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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS
Introducción y Objetivos 1
L- INTRODLJCCION
La viticultura representa en tomo al 7% de la superficie dc tierras cultivadas en España.
dando como resultado la producción de uva para mesa y para vinificación, productos ambos cuyo
arraigo en nuestro consumo y su importancia en nuestra economía son sobradamente conocidos.
España es el primer país del mundo en cuanto a superficie destinada a viñedo de
vinificación, así en el último Anuario de Estadística Agraria del Ministerio de Agricultura Pesca
y Alimentación publicado en Noviembre de 1994 se recoge para España una superficie de
1.317.214 ha de viñedo dedicado a uva para transformación, Sin embargo en cuanto a producción
y rendimiento, ocupa un puesto alejado de los primeros, pues mientras la media en la Unión
Europea es de alrededor de 7.000 Kg/ha, en España es de unos 4.000 Kg/ha. Estos hechos han
obedecido a una serie de causas entre las que destacan:
-la mayoría del viñedo en España ocupa zonas dc producción de clima semiárido o árido.
de muy escasa precipitación que provoca importantísimos déflcits hídricos, y en las zonas de
producción de uva, el cultivo se desarrolla durante la primavera y el verano coincidiendo cuando
las lluvias son más escasas,
-en muchas de las zonas vitícolas los viñedos ocupan terrenos marginales de suelos poco
profundos y de reducida fertilidad,
-una gran parte de nuestro viñedo tiene además escaso desarrollo tecnológico, debido a
que con la marginalidad edafoclimática resulta estéril la aplicación de recursos que no verían
mejoras reflejadas económicamente,
-el cultivo de la vid en España puede calificarse de tradicional, poco mecanizado y con un
gran empleo de mano de obra.
En cuanto a las consideraciones sobre la forma de cultivo se observa que el viñedo de
vinificación se encuentra en su mayor parte desarrollado en condiciones de secano, pues tan solo
hay 37.465 ha en regadío. Ello es debido en gran parte a la prohibición del riego que está
regulado por el Estatuto de la Viña, el Vino y los Alcoholes (Ley 25/1970), y por otro lado a que
gran parte de la superficie carece de posibilidades de riego, además de la consideración
ampliamente asumida y no justificada de que la producción de buenos vinos se ve favorecida por
la maduración de las uvas en condiciones de sequía.
2 Introducción
En las citadas condiciones, el cultivo de Ja uva de vinificación se realiza con sistemas de
formación y poda en “vaso”, consistente en cepas que se caracterizan por la presencia de un
tronco bajo que ramifica en brazos de reducido tamaño y en los que se practica una poda corta de
los sarmientos en pulgares de una o dos yemas, con medías de cuatro a seis pulgares por cepa. En
dichas cepas se desarrollan los pámpanos con los racimos en forma libre con portes globosos,
medios o rastreros. La maduración de la reducida cosecha se produce con poca superficie foliar y
en condiciones de alta insolación, siendo frecuentes los fenómenos de sobremaduracion.
La uva de vinificación producida en gran parte del viñedo y que responde a la descripción
anterior se caracteriza en muchos casos, y a grandes rasgos, por: altas concentraciones de azúcar,
baja acidez, alta concentración de polifenoles y reducido potencial aromático.
Esta situación, al menos parcialmente> ha evolucionado en algunas zonas de producción
en las que se han observado algunos cambios en el viñedo, impulsados por la necesidad de
obtener una producción de uva más rentable, En esos cambios se han perseguido objetivos como:
la reducción de los costes de producción con disminución dcl empleo directo de mano de obra y
aumentando el grado de mecanización del cultivo, el incremento de los rendimientos de la
producción de uva por hectárea, y de forma muy particular, el tratar de producir uva de mejor
calidad mejorando así los horizontes comerciales de los vinos. En este sentido cabe destacar los
siguientes cambios:
-Reducción dc la superficie de cultivo de uva, en gran parte impulsado por la U.E., que
está afectando como es lógico a las zonas marginales menos rentables.
-Desplazamiento del cultivo de vid para transformación en vino a terrenos más fértiles,
profundos y con mayor disponibilidadhídrica.
-Intensificación de] cultivo, en particular un mayor grado de mecanización, gracias a la
modificación de la geometría clásica de las cepas que pasa en muchas explotaciones de cultivarse
en vasos (con la vegetación más o menos globosa a todo viento) a la forma de espalderas
<geometrías más o menos paralelepipédicas). Este hecho se verá lógicamente acentuado también
en Espafia debido a la necesidad de conducir así las cepas para realizar una vendimia más
mecanizada,
-Por último y aunque todavía es poco significativo algunos viticultores se han planteado,
pese a la prohibición por el Estatuto de la Viña, el Vino y los Alcoholes (Ley 25/1970), el riego
del viñedo para paliar e] déficit hídrico de sus viñedos.
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Los cambios de la forma de cultivo, como los citados anteriormente, está ampliamente
comprobado que modifican la cantidad de uva de las cepas, dando lugar a relaciones diferentes
entre la cantidad de hojas y la cantidad de frutos, además de ser diferentes las condiciones
microclimáticas en que las uvas crecen y maduran.
En otro orden. es importante considerar, que es posible que este cambio de cultivo.
origine cambios en la composición de las bayas y por tanto de los mostos, que serán de
trascendencia diferente según afecten a zonas de producción de vinos corrientes o a zonas de
producción de vinos de calidad, como es el caso de las zonas de producción de vinos tintos de
calidad obtenidos con la variedad de vid Tempranillo.
Desde el punto de vista enológico, en especial en zonas de producción de vinos de
calidad, cabe hacerse varias preguntas:
-¿ Modificará la composición de los mostos el cambio de la forma de producción
mediante un determinado sistema de conducción y la poda o del riego?
-¿ Es posible, en caso de producirse estos cambios, que se destipifiquen los vinos
resultantes de dichos mostos, cambiando así su personalidad ?
-¿ De producirse estos cambios se mejorarán o empeorarán los mostos y en consecuencia
los vinos?
-¿ De producirse un cambio absolutamente equilibrado es posible incrementar los
rendimientos sin afectar negativamente a la composición del mosto?
Introducción y Objetivos 5
2.- OBJETIVOS
Dentro de la viticultura española se observa, como ya se ha expuesto en la introducción.
dos cambios importantes respecto a las formas tradicionales de cultivo:
-Reducción del déficit de agua de los viñedos, bien por desplazamiento de las zonas
cultivadas hacia suelos con mayor disponibilidad hídrica o bien mediante aplicación de riego.
-Disminución relativa de la superficie de viñedo cultivada tradicionalmente en vaso
(forma libre con vegetación no dirigida en todas las direcciones) y aumento relativo de la
superficie de viñedo en espaldera (sitema de conducción apoyado mediante una estructura de
postes y alambres, que da lugar a una distribución de la vegetación en un seto vertical a la
superficie del suelo). Este sistema se ha incrementado para posibilitar un mayor grado de
mecanización del cultivo y en particular permitir la realización de la vendimia mecánica.
Ante esta situación se han planificado dos experimentos:
A) Influencia del réizimen hídrico: comparación entre el cultivo del viñedo con déficit de
agua (secano) y con adecuada disponibilidad de agua (en regadío).
13) Influencia del sistema dc conducción: comparación entre el cultivo del viñedo con
sistema de conducción y de poda en vaso frente al de espaldera.
En dichos experimentos y para los componentes más significativos de las bayas, que tras
la vinificación darán las características químicas y sensoriales que tipificarán los vinos como son
los azúcares, ácidos orgánicos, cationes, polifenoles y sustancias nitrogenadas, se pretenden
alcanzar los siguientes objetivos:
1.- Cuantificar, periódicamente, durante las distintas fases de crecimiento y maduración
de las bayas, la evolución de una forma global de las ftacciones de los distintos componentes.
2.- Determinar, durante dicha evolución, la cantidad de cada uno dc los principales
componentes dc forma individualizada. Por ejemplo, dentro de la acidez tota! se cuantifican los
tres ácidos mayoritarios: el tartárico, el málico y cl cítrico.
3.- Conocer las concentraciones de los distintos componentes en el momento de la
vendimia, suponiendo que ésta se realice en condiciones industriales.
4.- Conocer las concentraciones de los distintos componentes para un estado de
maduración de referencia (20 0Brix).
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5.- Determinar la influencia de las diferentes fases de evolución en los valores alcanzados
en la maduración.
6.- Evaluar el grado de influencia que las condiciones anuales, tanto ambientales como
del propio viñedo, ejercen en la composición final de! mosto.
7.- Estudiar las posibles relaciones que se establecen entre los distintos componentes a lo
largo de las fases dc crecimiento y maduración de las bayas, diferenciando las que resulten de
tipo causal o las de tipo casual si bien estas últimas son características permanentes en el proceso
de la evolución.
8.- Estudiar el efecto de los cambios de capacidad productiva del viñedo, generadas por
las condiciones experimentales sobre la composición de las bayas y de los mostos.
9.- Evaluar en conjunto las consecuencias positivas y negativas que conlíeva el cambio dc
cultivo en condiciones de secano con fuerte déficit de agua a regadío con una disponibilidad
hídrica adecuada.
10.- Evaluar en conjunto las consecuencias positivas y negativas que conlieva el cambio
de la forma de conducción y poda de vaso a espaldera en la composición del mosto.
En resumen, se pretende verificar la hipótesis de que los cambios en la disponibilidad de
agua en el viñedo y los cambios en la forma de poda del mismo, cuando éstos son adecuadamente
equilibrados en sus niveles de producción y de desarrollo vegetativo, no afectan negativamente a
la evolución de la concentración de los principales componentes del mosto y por tanto a la
composición final de éste, sino por el contrario se pueden conseguir concentraciones semejantes o
incluso en algunos componentes se pueden esperar concentraciones que pueden califlearse como
de una mejora en el equilibrio y en la calidad.
II. PARTE GENERAL
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1.- BIOOUIMICA DE LOS PROCESOS OUE OCURREN EN LOS DISTINTOS
ORGANOS DE LA PLANTA
.
1.1,- GENERALIDADES
Cuanto mejor se conozcan los mecanismos quimicos que se desarrollan en los distintos
órganos de la viña más fácil es tener un conocimiento de la uva y por consiguiente del vino
resultante. Así la bioquímica de la viña constituye un vinculo entre la anipelología. ciencia de la
viña, y la enología, ciencia del vino. La bioquímica es cada vez más necesaria en el estudio de
diversos problemas de la fisiología de la viña como:
-fenómenos dc absorción de agua y sustancias minerales del suelo según las necesidades
hídricas:
-síntesis de los constituyentes en los diferentes órganos;
-evolución de los constituyentes en función del proceso de maduración así como de los
factores climáticos y culturales;
-intervención de los microorganismos en la superficie de las uvas (hongos y bacterias)
que ocasionan diversas modificaciones.
Entre los trabajos más importantes que llevaron a un mejor conocimiento del
metabolismo de estos procesos (tanto de síntesis como de degradación) destacan los dc Ribéreau-
Gayon (1966) con el empleo de radioisótopos.
La vid pertenece a la familia de las Vuáceas, que comprende un miliar de especies. Las
plantas de esta familia son lianas o arbustos de tallo herbáceo o sarmentoso, presentando
zarcillos o inflorescencias que están opuestos a las hojas. La familia comprende 14 géneros entre
los que se incluye el Vitís, originario de las zonas templadas del hemisferio norte <Amenca.
Europa y Asia). Dentro de este género, al que pertenecen las vides cultivadas, se encuentran dos
subgéneros: Euvifls y Muscadinia. El subgénero EuvirLv comprende unas treinta especies que se
encuentran distribuidas en América del Norte, en Asia Oriental, y en Europa y Asia Occidental.
En Europa y Asia Occidental sólo existe una especie V vir4fera que presenta buenas cualidades
para la producción de vino, uva de mesa y uvas pasas. Esta especie comprende millares de
variedades que son el resultado de cruzamientos naturales; la selección natural se encarga de
eliminar a los individuos inadaptados al medio y la selección humana se encarga de coger las
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variedades que mejor se ajustan a sus necesidades, Las vides cultivadas tienen flores
hermaftoditas (y a veces femeninas), mientras que las silvestres son dioicas, es decir, coexisten
plantas con flores femeninas y píantas con flores masculinas. Esta especie cultivada se multiplica
por vía vegetativa aunque es sensible a las enfermedades criptogámicas y a la filoxera.
La vid, como toda planta, desarrolla un sistema radicular y una parte aérea. Las raíces
colonizan el suelo y subsuelo a lo largo de su vida y la parte aérea lo constituyen un tronco que se
divide en brazos portadores de la madera de poda denominados sarmientos, y son los que llevan
las yemas que originarán tallos foliados, fructíferos o no. Se estudian los distintos mecanismos
bioquímicos que ocurren en los órganos de la vid según sus funciones fisiológicas más
importantes y la relación entre ellos (Figura 1,2, 5).
Las distintas funciones fisiológicas de los órganos de la vid se obtienen de referencias de
distintos autores como Reynier (1989), Ribéreau-Gayon <1966), Mutlins y col. (1992). Winkler y
col. <1974). Carbonneau y col. (1978).
1.1.1.- LA RAIL
La raíz es la parte subterránea de la planta que asegura el anclaje al suelo y presenta una
serie de funciones principales como son la absorción del agua y de elementos minerales para su
conducción a las partes aéreas, ya que son constituyentes necesarios de todas las células de la
cepa> el almacenamiento de sustancias elaboradas por las hojas y los ftutos jóvenes (sustancias de
reserva) y una función de expulsión de los desechos de la respiración y de la absorcion.
Por tanto las raíces acumulan y metabolizan una parte de las sustancias que absorben,
mientras que e! resto de las sustancias absorbidas y los productos formados se transportan hacia
los órganos aéreos <Figura 1).
*Absorción
Este fenómeno es fundamental para las plantas y se realiza a través de los pelos
absorbentes y las células epidérmicas de la raíz. Los procesos de absorción de los elementos
minerales y del agua se pueden realizar de un modo pasivo por los mecanismos de ósmosis
gracias a una simple difusión (cada uno de esos componentes se desplaza de un medio más
concentrado a otro de menor concentración), o de un modo activo <en contra-corriente) que es el
más ftecuente, y así los pelos absorbentes que están más concentrados que el medio exterior y
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cargados siempre negativamente, bombean cl agua y las iones dcl exterior al interior uiilizanclo la
energía liberada de los procesos respiratorios realizados a partir de la combustión de los
metabolitos (azúcares principalmente). Esta fase activa depende de la temperatura <óptima a
300C. ya que el frío disminuye los fenómenos de absorción), dc la tensión dc oxigeno <los suelos
que no están convenientemente aireados dificultan la absorción de minerales) ~ de las reservas
orgánicas.
La entrada de esos elementos por difusión no es lineal, ya que la velocidad de absorción
disminuye a medida que se va alcanzando el equilibrio, mientras que la absorción activa si lo es.
Además la absorción activa es selectiva> es decir, la simple presencia de un ion disuelto en
elevadas concentraciones en el suelo no implica una rápida absorción por los pelos absorbentes,
sino que selecciona el elemento que es absorbido.
La absorción de elementos minerales está condicionada a la velocidad de absorción del
agua. ya que los minerales van a ir disueltos en ella, si bien los que so encuentren insolubilizados
necesitan una previa dilución mediante excreciones ácidas por parte de la planta.
El mecanismo de absorción está condicionado en parte por la transpiración de la planta.
debido a que las células de las hojas al perder agua, provocan una concentración cíe las sustancias
de la savia, favoreciendo así la absorción de agua por parte dc las raíces. También hay que tener
en cuenta que en ese momento los pelos absorbentes no están eompletaincnte turgentes y se
favorece el paso de agua hacia la raíz,
*Conducción
La savia bruta está compuesta de agua, de iones minerales, de nitrógeno. de compuestos
orgánicos (azúcares, sustancias de crecimiento, ácidos orgánicos) en cantidad variable según los
períodos del año, las condiciones de absorción y las necesidades de la parte aérea. Esta savia sc
distribuye al conjunto de los órganos y en panicular a las hojas y a los frutos.
La savia bruta circula bajo presión en los vasos, fenómeno que se constata por el vertido
de savia <lloros) por las heridas dc poda en primavera. Este movimiento de savia se atcnúa a lo
largo de la primavera, adaptándose progresivamente a la aspiración ejercida a nivel de las hojas
por la transpiración.
La velocidad de conducción depende por tanto del flujo do agua que atraviesa la planta
desde la solución del suelo hasta su expulsión por los estomas. Eso flujo depende de la reserva de
agua útil del suelo por una parte, y de la intensidad de la transpiración por otra.
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*Almacen~iento
El sistema radicular sirve para acumular diversos compuestos sintetizados por la parte
aérea de la planta, esencialmente azúcares en fonna de almidón, Esta reserva amilácea por una
parte. sirve para producir, por medio de la respiración> la energía necesaria para las funciones
propias de la raíz, y por otra parte. juega un papel regulador en la alimentación carbonada de la
planta entera. Los azúcares formados en la fotosíntesis se reparten entre los frutos y las partes
vivaces (sarmientos, brazos, tronco y raíces), donde son almacenados y pueden ser reutilizados a
lo largo de la maduración a nivel de los fritos, principalmente cuando la producción de azúcares
por fotosíntesis sea insuficiente. Pero sobre todo tienen un papel regulador a lo largo del año
siguiente durante el crecimiento y desarrollo de los ramos, de las raíces y de los frutos. Foumioux
y Bessis <1984) han mostrado que el crecimiento de los pámpanos de una cepa totalmente
defoliada se realiza merced a la movilización de reservas glucídicas.
Figura 1.- Funciones de las raíces: absorción del agua y de los elementos minerales, conducción.
almacenamiento de reservas, metabolismo (Reynier, 1989).
*Metabolismo
La energía necesaria para mantener la vida de las células de la raíz se obtiene por la
respiración. Los azúcares de reserva suften una serie de descarboxilaciones oxidativas con
1<’
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liberación de energía que sirve para el transporte activo de las moléculas en el curso de la
absorción, para la conducción de la savia bruta y para la biosíntesis de sustancias
Las reservas de almidón acumuladas en las ralees se utilizan para la respiración, para la
síntesis de ácidos orgánicos como el cítrico> y de citoquininas. El ácido cítrico va a sufrir una
oxidación progresiva en ácido málico durante su migración desde las raíces a las hojas, cl ácido
tartárico también está presente en las raíces en cantidad apreciable, si bien no parece formarse en
este órgano sino procedente de una migración de las partes aéreas, fundamentalmente de las
bayas. El cítrico juega un papel en el transpone de cationes, aminoácidos, sustancias dc
crecimiento (auxinas y citoquininas). Estos metabolitos son utilizados en la raíz o en otros
órganos a donde son transportados, así de las citoquininas formadas una gran parte migra hacia
los pámpanos. favoreciendo el crecimiento y la iniciación floral.
1.1.2.- LAS HOJAS
Las hojas tienen una gran influencia en la composición de las uvas, por eso deben ser
manejadas de tal modo que se aproveche todo su potencial. Las hojas aparecen sobre los ramos
desde el desborre y su número aumenta hasta la parada del crecimiento. Juegan un papel
fisiológico importante y poseen desde el punto de vista ampelográfico caracteres propios a cada
especie y variedad.
Las primeras hojas que aparecen, y que están situadas en la base del ramo, se han
iniciado en la yema latente del ciclo vegetativo precedente. La hoja está constituida por un peciolo
que une el limbo al ramo, este peciolo es un eje rectilíneo por el cual pasan los haces libero-
leñosos que unen la hoja a la red general de conducción del pámpano o del sarmiento.
Entre las funciones de las hojas destacan la producción de moléculas orgánicas por
fotosíntesis, la respiración y la transpiración <Figura 2).
*Transpiración
Este proceso consiste en una difUsión de vapor de agua a través de los estomas o en
menor grado por la cutícula, y está provocada por una diferencia de presión entre la cavidad
subestomática <donde el aire está saturado en agua) y el aire en la proximidad de la hoja <Figura
3).
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No todo el agua del suelo es absorbida y posteriormente transpirada por las hojas sino
que una parte también se evapora del suelo por las altas temperaturas; se designa por
evapotranspiración a la cantidad total de agua evaporada, tanto por el suelo como por los
vegetales presentes en él.
1~
Figura 2.- Funciones de la hoja: transpiración, fotosíntesis> respiración (RESP), biosíntesis. t~
Savia bruta y trayecto del agua. -4 Savia elaborada y trayecto de los metabolitos (Reynier.
1989).
La intensidad de la transpiración depende de los factores que influyen en la apertura de
los estomas que pueden ser tanto externos (la luz, la temperatura, la alimentación en agua y la
humedad del aire) como intemos <número y superficie de hojas, número y disposición de los
estomas).
Los estomas están generalmente abiertos durante el día a la luz, y cerrados por la noche,
siempre que los otros factores no sean liniitantes como es el caso de las bajas temperaturas> los
suelos con estrés hídrico o la falta de humedad en el aire. La apertura de los estomas permite la
difusión de vapor de agua. la absorción de CO2 y el desprendimiento de oxígeno, así como los
intercambios gaseosos indispensables para la fotosíntesis.
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A nivel de la planta entera, la transpiración no tiene la misma intensidad en función de la
edad de las hojas y dcl microclima inducido por su posición en la masa foliar, así las plantas
vigorosas tienen una superficie foliar y una transpiración más importante que las vides débiles. El
exceso de transpiración modifica el ¡nicroclima en la proximidad de las hojas y de los racimos y
favorece el desarrollo de enfermedades criptogámicas.
EPIDERMIS SUPERIOR
E
ESTOMA EPIDERMIS I?.~FERIOR
Figura 3.- Anatomía de la hoja. Tejido de empalizada (E>, tejido lagunar (L> (Reynier, 1989).
*Fotosíntesis
Es el proceso por el que la vid fabrica su propia materia orgánica utilizando agua, sales
minerales. dióxido de carbono y la energía luminosa. Es un conjunto de procesos por los que la
energía luminosa se convierte en energía química potencial almacenada en las moléculas
formadas de azúcares. Este proceso se realiza únicamente en células clorofilicas.
La naturaleza bioquímica de la fotosíntesis> se produce en dos fases <luminosa y oscura).
y queda simplificada en la reacción:
fétosintesis
n CO2 + 2n H20 + luz glucosa (CH2O)5+ n 02
Fase luminosa o fotocuimica. La energía luminosa se transforma en energía química
almacenada en las formas de ATP (Adenosín Trifosfato) y NADPH2. Las moléculas dc clorofila
dentro de los cloroplastos capturan la energía y la transfieren a centros de reacciones
fotoquímicas conocidos como fotosistemas <1 y II), los pigmentos carotenoides (carotenos y
xantófllas) también capturan la energia luminosa en las regiones del espectro que no absorbe la
clorofila. El flujo de electrones a través de los dos fotosistemas dan lugar a la formación dc los
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dos compuestos antes mencionados y que son necesarios para la asimilación del carbónico. Los
electrones proceden de la escisión del agua en el fotosistema II eón liberación de oxígeno como
subproducto.
ADP+P1—*ATP
2NADP+2H20—*2NADPH2±02
Solamente el 1% de la energía recibida por las hojas es utilizada durante la fase luminosa
de la fotosíntesis,
Fase oscura. Se puede efectuar con o sin luz. La energía liberada por el ATP permite la
síntesis de sustancias orgánicas a partir del dióxido de carbono y del hidrógeno cedido por el
transportador (NADPR2). Estas reacciones se conocen por el ciclo de reducción del carbono (o
ciclo de Calvin).
El primer paso en el ciclo de Calvin implica la fijación del CO2 sobre un glúcido de cinco
átomos de carbono que está fosforilado (ribulosa-1.5-difosfato), obteniéndose un compuesto de
seis átomos de carbono muy inestable que en presencia de agua y en la oscuridad se divide en
ácido fosfoglicérico. que con la presencia de ATP se fosforíla. Este ácido (y no el carbónico) se
reduce gracias al NADPH2 para formar el fosfogliceraldehido que por condensación con la
dihidroxiacetona origina la fz-uctosa-1,6-difosfato, y de aquí fácilmente se pasa al resto de los
glúcidos. La fructosa-6-fosfato se puede utilizar para formar almidón o bien para continuar con
el ciclo de Calvin. que se completa al formar ribulosa-fosfato. Los intermediarios producidos se
usan para la sintesis de almidón en el cloroplasto y de sacarosa en el citoplasma.
Los azúcares formados por fotosíntesis a nivel de las hojas, son almacenados tanto en las
partes vivaces <madera y raíces) como en los frutos, o utilizados para la respiración y para la
síntesis de ácidos orgánicos (ácidos tartárico. málico, cítrico), dc aminoácidos con el nitrógeno
absorbido por las raíces, de polifenoles (materias colorantes y taninos), de lípidos y de sustancias
de crecimiento.
Cuando la sacarosa se acumula, es decir, cuando el ritmo de formación supera al de
eliminación por transporte a otras zonas> se inicia la síntesis de almidón, si bien la acumulación
de éste en las hojas está en función de la duración del periodo fotosintético <gracias a una
intensidad de radiación adecuada) y no de modificaciones en la duración de la luminosidad a lo
largo del día (Chatteríony Silvius, 1979). La sacarosa es el principal carbohidrato transportado
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por la cepa. sin embargo el mecanismo de movimiento no está totalmente aclarado, existiendo
varías hip¿tesis. Puede ser un transporte por simple difusión o un mecanismo de transporte activo
que requiere cierta energía para realizarlo (ATP), así la sacarosa se transíada de la zona de
síntesis a las células del mesófilo, pasa al apoplasto y mediantc un transportador se dirige a los
vasos del floema debido a un gradiente de concentración, así va a distribuirse al resto de los
órganos de la planta.
Todas las plantas en las que los primeros compuestos formados después de la
incorporación del CO2 en la fase oscura de la fotosíntesis son ácidos de tres átomos de carbono se
denominan O. siendo de este tipo todas las especies de Vms. El ácido fosfoglicérico pasa a ácido
pirúvico que puede ser utilizado bien para la respiración de la célula (ciclo de Krebs) liberando
energía almacenada o bien en la síntesis de otras sustancias orgánicas como los prótidos. los
lípidos, los polifenoles, los compuestos aromáticos> o las sustancias de crecimiento.
Según Champagnol (1984) la energía solar recibida, la temperatura ambiente y la
disponibilidad de agua en el suelo son los tres factores del medio que favorecen la fotosíntesis.
Además van a influir una serie de factores ligados a la planta <superficie foliar, edad de las hojas.
variedad): y a las prácticas dc cultivo (densidad de plantación, orientación de las filas, sistema de
empalizamiento).
Todas las hojas clorofilianas tienen actividad fotosintética, aunque en cl interior de un
canopy no todas las hojas son iguales en su función fotosintética, debido a diferencias de edad,
heridas, y al microclima que se origina alrededor de la hoja (Buttrose, 1968; Kriedcmann. 1968-
70), Las hojas empiezan a exportar carbohidratos cuando alcanzan aproximadamente la mitad de
su tamaño final, al llegar a su máxima expansión alcanzan la máxima actividad fotosintética. va
continuación irán progresivamente disminuyendo a lo largo de la estación (Hale. 1972:
Kriedemann. 1970).
Las hojas jóvenes fijan el CO2 y efectúan la síntesis de carbohidratos, y una vez que
alcanzan el estado adulto exportan a otros órganos de la planta las distintas sustancias químicas
sintetizadas, Las hojas jóvenes producen más ácidos orgánicos, mientras que las adultas producen
más azúcares: así el ácido tartárico se sintetiza únicamente en las hojas jóvenes que todavía sc
están expandiendo (Kriedemann, 1977),
Las hojas más próximas a los racimos son las mayores suministradoras de solutos a
éstos, mientras que las hojas más distantes pueden llegar a serlo cuando las primeras están
sombreadas o heridas. Las hojas adultas proporcionan un excedente de metabolitos que migran al
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principio hacia los órganos jóvenes para asegurar su crecimiento y después se reparten entre los
racimos (maduración) y las partes vivaces (agostamiento). A medida que avanza el crecimiento
aumenta el número de hojas exportadoras pero después de la parada del crecimiento las hojas de
la base del sarmiento se vuelven senescentes y su actividad fotosintótica disminuye. La
fotosíntesis de las hojas depende de la demanda de asimilados, de modo que al disminuir la
demanda también lo hace el ritmo de fotosíntesis. Cuando la síntesis de sustancias en este proceso
excede a las necesarias por el resto de la planta se produce una migración de los productos
elaborados a los órganos de reserva para su almacenamiento.
El aumento de la superficie foliar iluminada favorece la fotosíntesis global de la planta.
pero hay un cierto antagonismo entre la superficie foliar y la iluminación> ya que el aumento de la
superficie foliar supone un solapamiento al resto de las hojasprovocando una disminución de la
iluminación.
Es necesario considerar la superficie foliar fUncional dentro de una viña, que es la que va
a fijar la mayoría del carbono, por lo que es necesario una adecuada superficie foliar activa desde
el envero a la vendimia. Esa superficie foliar activa se relaciona con la proporción de hojas
sombreadas, que a su vez va a influir en la composición de la uva.
La fotosíntesis de las hojas puede ser inhibida por la presencia de oxigeno debido a la
competencia de ésta con el carbónico ftente a la enzima que cataliza la reacción; además en esta
reacción también se forma glicolato que es el punto de parida de la ruta metabólica de la
fotorrespiración (Husie y col., 1987). La fotorrespiración es un fenómeno respiratorio en
organismos fotosintéticos que implica la toma de oxígeno y liberación de carbónico en presencia
de luz, este proceso parece representar sólo entre un 15-50% de la asimilación neta de carbónico
(Sharkey, 1988). El ácido glicólico se produce por oxidación de ciertas moléculas de azúcares
produciendo aminoácidos (serma) y CO2. Se considera que éste juega un papel regulador en la
actividad celular, aumentando la cantidad de CO2 disponible para la fotosíntesis, pero a costa de
un consumo importante de compuestos orgánicos.
*Respiración
Proporciona la energía necesaria para mantener la vida de las células, Este proceso se
realiza simultáneamente a la fotosíntesis, siendo los das utilizados por la planta para realizar sus
intercambios gaseosos. Es un proceso que se realiza en todas las células vivas (en el citoplasma y
en las mitocondrias) que implica un catabolismo del azúcar o de otros sustratos carbonados y
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exteriormente se traduce en una absorción de oxígeno y desprendimiento de carbónico, agua y
energía. Este proceso sigue la vía contraria a la fotosíntesis y si el sustrato es un azúcar la
reacción es la de la Figura 4:
~iaIuminosa ~oiónde.mrgia
CO, 001 CO,
H,O &40M j 1-1,0
Diferentes O1,OH Diferentes constitu-
constituv*fltES glucosa yentes qu<micos <dci-
químicos do: or#nlcos>
FOTOSINTESIS RESPIRACION
Figura 4.- Esquema de la fotosíntesis y la respiración (Ribéreau-Gayon, 1975).
Los metabolitos> esencialmente los azúcares, sufren una serie de descarboxilaciones
oxidativas dando CO2 y agua, con liberación de la energía potencial contenida en las moléculas.
Esta energía se pierde en parte en forma de calor, y el resto sirve para la transpiración. la
conducción de la savia elaborada y la biosintesis.
La respiración va a incluir una glicolisis, la ruta oxidativa dc las pentosas-fosfato. el
ciclo de los ácidos tricarboxílicos y la cadena de transporte electrónico mitocondrial. Durante este
proceso las uniones de baja energía de los sustratos carbonados se convierten en uniones de alta
energía en nucleótidos reducidos (NADH, NADPH Y FADH2) y ATP, además de sustancias
carbonadas que se usan en las fases anabólicas del metabolismo de la planta. La utilización de
distintos sustratos durante el periodo respiratorio influye en la relación del número de moles de
CO2 producidas en relación a las de 02 consumidas> y a esta relación se llama cociente
respiratorio, así conociendo este valor se sabe el tipo de sustrato utilizado en la respiracion.
Cuando los sustratos oxidados son glúcidos la relación es 1, si son lípidos la relación es próxima
a 0,7, los prótidos 0,8, y los ácidos orgánicos mayor de 1.
La energía desprendida de la respiración se utiliza tanto para el crecimiento (biosíntesis
de masa) como para el mantenimiento de los órganos y así se satisfacen las demandas de sus
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procesos fisiológicos, como son la transiocación de carbohidratos, la asimilación de nitrógeno, y
la absorción por las raíces.
En este proceso influyen factores externos (la temperatura y la luz, éste último es dificil
apreciar su efecto porque se sobrepone el efecto calorífico de las radiaciones), y factores internos
<la especie, el árgano, el estado fisiológico...).
El vigor> expresado por la intensidad de crecimiento, es con la temperatura el factor
principal de la degradación respiratoria de los azúcares formados por fotosíntesis. La actividad
respiratoria es intensa en las hojas jóvenes, en las que la producción de sustratos orgánicos por
fotosíntesis es todavía débil; este tipo de hojas son ricas en agua, su transpiración es intensa y
provocan una demanda de metabolitos que migran desde las hojas adultas. En las plantas
vigorosas, el crecimiento afecta a un mayor número de pámpanos, alargándose su período de
actividad; hay pues una pérdida importante de metabolitos en los órganos en crecimiento que
puede ser nociva para el metabolismo general de la planta si la fotosíntesis global es insuficiente.
1.1.3.- EL TALLO
La cepa puede presentar formas muy variadas y los tallos de una vid pueden arrastrar
por el suelo hasta encontrar un soporte al que engancharse. En la vid es preciso regular el
alargamiento por una poda severa y empalizaría sí se quiere elevar por encima del suelo. La vid
sc diferencia, por eso, claramente de otras especies frutales. La relación del tallo con el resto de
los órganos de la vid se representa en la Figura 5.
Dentro de las funciones del tallo destacan:
*Sosten
El tronco, los brazos y los sarmientos de un año (formados por madera vieja)
constituyen, después de la poda, una arquitectura sobre la cual se van a desarrollar los órganos
vegetativos y reproductores en el curso de la primavera y del verano, La cepa adquiere un
importante desarrollo, que el viticultor poda con ramos largos, y guía los pámpanos con un
sistema de empalizamiento.
*Condueción
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Los vasos leñosos aseguran el transporte de la savia bruta que circula bajo presión. Esta
presión es debida a la presión radicular al principio de la vegetación y después sobre todo a la
aspiración ejercida a nivel de las hojas por la transpiración.
Los tubos cribosos del líber aseguran el transporte de la savia elaborada a partir de las
hojas. El mecanismo de desplazamiento de la savia elaborada no se conoce exactamente y se
emiten dos hipótesis. una conducción pasiva que responde a las leyes de la difusión en la que los
constituyentes se desplazan de los órganos donde su concentración es grande hacia los órganos
donde su concentración es débil; y una conducción activa ligada a la utilización de energía
previamente liberada por la respiración a partir de la combustión de los metabolitos.
La conducción tiene un desplazamiento longitudinal tanto ascendente como descendente
dependiendo de donde se sitúen los órganos en relación a las hojas adultas, siendo ascendente
para las extremidades en crecimiento y descendente hacia los racimos y las panes vivaces.
También puede ser transversal> de ciertas hojas a los racimos que están en el lado opuesto.
*Almacenamiento de reservas
El tallo sirve dc depósito de ciertos compuestos orgánicos sintetizados en las hojas.
especialmente azúcares en forma de almidón. Esta reserva amilácea sirve para suministrar a
través de la respiración la energía necesaria para las funciones de conducción y alimentación del
resto de la planta (igual que ocurre con la raíz).
1.1.4.- LAS BAYAS
El desarrollo de las bayas empieza con la polinización y continúa hasta el estado de
madurez o de sobremadurez en caso de que la recolección se retrase. La flor y después las bayas
tienen una función de reproducción sexual y una función de acumulación de reservas> esta última
particularmente interesante para el viticultor. El desarrollo de la haya supone un aumento del
volumen, acompañado de cambios en las características fisicas y de la composición química, todo
ello repercute en un cambio en la actividad metabólica a lo largo del tiempo. En el fruto se
distinguen tres fases; un periodo herbáceo> uno de maduración y otro de sobremaduración.
El periodo de crecimiento herbáceo de la haya coincide en el tiempo con el crecimiento
del pámpano y del raspón, en esta fase la respiración es activa así como también la fotosíntesis,
pudiéndose comportar las bayas como órganos productores y consumidores.
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Las bayas verdes demandan metabolitos como azúcares y ácidos que se van a utilizar
flindanientalmente en la respiración (ciclo de Krebs) para almacenar energía en forma de ATP,
que se utiliza en los procesos de crecimiento y biosíntesis. Las hojas adultas elaboran azúcares
por fotosíntesis, una parte los van a utilizar para la respiración y otra parte migra a los órganos
que están en crecimiento en estos momentos como es el caso de las hojas jóvenes, las
inflorescencias y las uvas verdes. Estos órganos en crecimiento tienen un consumo de azúcares
por respiración superior a la producción por fotosíntesis, por otra parte son ricos en agua y como
consecuencia tienen una débil presión osmótica lo que hace necesario una migración de los
azúcares desde las hojas (órganos productores) o desde las partes vivaces (órganos dc
almacenamiento). Estos órganos jóvenes elaboran ácido málico que permanece en el mismo lugar,
sobre todo en las uvas verdes, o bien existe una migración, el ácido tartárico sintetizado también
puede migrar a las raices, mientras que el ácido citrico se sintetiza en las raíces.
El inicio del periodo de maduración de la baya sucede después de la parada de
crecimiento de los pámpanos. Durante este periodo de maduración el metabolismo de la planta se
caracteriza por:
-Fotosíntesis intensa debido a una adecuada superficie foliar. Los azúcares cesan de
dirigirse a las partes vivaces momentáneamente, para llegar a los racimos,
-Respiración moderada de los ácidos orgánicos de las bayas que van a servir de
sustratos.
-MiQración importante a los racimos de los azúcares procedentes dcl sistema radicular y
de las reservas de la madera. La movilización de las reservas es necesaria cuando la fotosíntesis
es insuficiente o bien porque el número de racimos es elevado.
En este momento el contenido en azúcares de la baya aumenta debido a la migración
procedente de las hojas adultas y de zonas de reserva, y de transformaciones del ácido málico
presente. La acidez disminuye por un aumento en el volumen de agua, por combustión
respiratoria del málico y transformación de éste en azúcares, mientras que el tartárico permanece
casi constante. Se produce un aumento en la concentración de los fenoles en el hollejo, pulpa,
pepitas y raspón, que influyen en las características organolépticas así como también ocurre con
la coloración de las uvas en las variedades tintas o en el distinto sabor.
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FiguraS. Fisiología de los órganos de la vid:
absorción por las raíces; migración de savia bruta; fotosíntesis, respiración y transpiración por
las hojas; migración de la savia elaborada por las hojas primero hacia los órganos en crecimiento
y después hacia los órganos de acumulación.
La composición del tejido o mosto, depende del tipo y cantidad de los distintos
componentes presentes, y se suele expresar como concentración. La concentración de cada uno de
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estos componentes en un tejido es el resultado de tres procesos:
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-transporte dentro o fuera del tejido
-su síntesis o degradaci6n
-el cambie relativo en el volumen de solvente, agua.
Al final de este periodo sc puede considerar que la fruta se puede vendimiar, aunque el
momento final depende del uso que se le quiere dar, bien para consumo en fresco o para vinificar.
Los órganos dc la vid permiten los intercambios entre las células y el medio exterior. Las diversas
funciones de la raíz, tallo, hojas, yemas y frutos tienen como consecuencia cl crecimiento y el
desarrollo de la vid. El crecimiento es un fenómeno cuantitativo que concierne al aumento de
tamaño de un órgano o a la aparición sucesiva de órganos idénticos a ¡os ya existentes, mientras
que el desarrollo es un fenómeno cualitativo que concierne a los cambios que conducen a la
aparición de nuevos órganos. Es necesano conocer la fisiología de la planta entera siguiendo las
diferentes fases del crecimiento y del desarrollo del sistema vegetativo y reproductor que se
desarrolla de forma cíclica.
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2.- FISIOLOGL4 GENERAL EN EL PROCESO DE MADURACION DE LA
UVA.
2,1.- GENERALIDADES
.
El crecimiento y el desarrollo de la vid puede estar influido por muchos factores ligados a
la propia planta (variedad, patrón, etc.), a la variabilidad de las condiciones ambientales, a las
técnicas de cultivo, y al estado sanitario.
La vid es una planta perenne cuya vida es una sucesión de ciclos anuales, que son
interdependientes, pues las condiciones de vegetación a lo largo dc un ciclo, debidas tanto al
hombre como al medio, van a tener influencias en los ciclos vegetativos siguientes.
Las yemas tienen un papel fundamental en la perennidad, pues aseguran la supervivencia
de la planta. Las yemas pueden evolucionar según un ciclo vegetativo, o según un ciclo vegetativo
y reproductor después de haber sufrido el proceso de iniciación floral. En este último caso la vid
debe asegurar:
-el crecimiento y desarrollo de los órganos vegetativos, su perennidad mediante el
almacenamiento de reservas (agostamiento)> y la dormición de las yemas (ciclo venetativo)
-el crecimiento y desarrollo de los órganos reproductores y su maduración (Qkio
reproductor)
Estos dos ciclos (Figura 6) son simultáneos y por tanto los órganos vegetativos y
reproductores están en competencia por la utilización de la savia bmta y elaborada. Así, la
manera en que se produzca el reparto de los glúcidos, va a influir en la cantidad y calidad de la
cosecha de ese aflo, pero también influye en la vegetación y cosecha del año siguiente.
A) Crecimiento vegetativo.- La parte aérea de la planta está constituida por los órganos
vegetativos y por los reproductores. En primavera las temperaturas más altas del suelo provocan
que el sistema radicular inicie su actividad, movilizando sustancias almacenadas (glúcidos,
hormonas, etc.) y reemprendiendo la absorción activa, dando lugar a un vertido de savia al
exterior que se conoce con el nombre de ‘lloro”, si bien éste va a cesar pronto. A continuación se
produce el crecimiento de las panes vegetativas de la viña que> generalmente, sigue un modelo
sigmoideo cuando se mide frente a días. La longitud de los tallos aumenta a lo largo de la
estación de crecimiento, desarrollándose las hojas desde el desborre hasta comenzado el
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crecimiento de los frutos. A partir de la aparición de las bayas y hasta cl momento de la
vendimia, éstas van a demandar la mayoría de los fotosintatos producidos, aunque todavía parte
del carbono será traslocado a las hojas y tallos de la vid.
— rIEPOSO INVERNAL--’— CICLO VEGETATIVO
- CAECIMI!NTO DE tos —- ...I..-AGOSTAMIENTO---
óRGANOS VEGETATIVOS ~..
DELLOfiOS DESBORRE PARADA DE CRECIMIENTO HOJASp4~
PUREAD MARZO ABRIL MAYO JUNIO SULIO AGOSTO SEPT. OC?. NOV.
cai L~Lca ~
FLORACION ENVERO ~MAOtJREZ
CUAJADO ....~-—— — MADURAelON
CRECiMIENTO DÉ LOSÓRGANOS REPRODUCTORES
_____________ CiCLO REPRODUCTOR
Figura 6.- Cielo vegetativo y reproductor de la vid (Reynier, 1989>.
Una vez que el canopy (estructura de la planta) está completo> se observa que entre el 33
y el 83% del área foliar total puede encontrarse distribuida en la parte exterior del canopy
dependiendo de la configuración del sistema de conducción (Smart y col.> 1985; Williams y col,,
1987). Al tronco no se le ha prestado mucha atención, pero se sabe que entre el 10 y 30% del
total de ‘4C asimilado por cepas jóvenes se acumula en el tronco, aumentando su diametro y su
peso.
B) Crecimiento reproductivo.- Como en la mayoría de las cosechas perennes, la
diferenciación floral de l.a cosecha de ese alio tiene lugar en el alio anterior. La diferenciación de
las yemas se inicia pronto en la estación de crecimiento del año anterior al desarrollo de las flores
(Winkler y col,, 1974). Los racimos rudimentarios que se forman, se desarrollan hasta finales dcl
verano, y van a entrar en un periodo de dormición sin que tenga lugar ningún desarrollo más.
Dependiendo del cultivar, cada yema en estado latente puede contener hasta tres inflorescencias y
cada una de ellas puede tener cientos de flores; si bien aproximadamente entre el 70-80% del total
de estas flores no llegan a desarrollarse como ftutos maduros.
Se ha comprobado con experiencias en campo (Baldwin, 1964) y en estudios en
invernaderos (Buttrose> 1969a,b,c) que el proceso de diferenciación de las yemas puede ser
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afectado por varios factores como son la temperatura, la intensidad de radiación solar y la
duración del tiempo de incidencia de esa radiación. El efecto de la luz en la diferenciación de las
yemas es una respuesta directa a esa radiación más que una respuesta indirecta debido al proceso
de fotosíntesis y acumulación de carbohidratos (May, 1965). Sin embargo parece que el
fotoperiodo no juega un papel importante en la regulación de ese proceso de diferenciación, es
decir, cl que la radiación incida directamente sobre las yemas influye más que la cantidad de
horas de luminosidad a lo largo del día (Buttrose, 1970). El desarrollo de los racimos que sigue a
la diferenciación de esas yemas está íntimamente relacionado con la sumación de temperaturas
(Buttrose y Hale. 1973; Melntyre y col., l982~ Williams y col., 1987).
Las yemas con los racimos formados en el ciclo anterior reemprenden su actividad pocos
días antes dcl desborre, diferenciando los botones florales primordiales. Tras el desborre y
paralelamente al crecimiento del pámpano> los racimos crecen de tamaño y las flores primordiales
diferencian los distintos verticilos, alcanzando hacia el mes de Junio su conformación
hermafrodita completa que les permite iniciar el proceso de floración una vez maduras las células
reproductoras en los estambres y en los carpelos.
Se cree que en las flores de flñs vinWera L. predomina la auto-polinización (Winlcler y
col.. 1974). Una vez que las flores se han transformado en frutos> después de la polinización y
fecundación, la baya rápidamente va a aumentar de tamaño y peso, debido a una reanudación de
la división celular en el pericarpio; ese crecimiento de las bayas se realiza junto con el desarrollo
de las semillas. La formación de las células del fruto se completa en las das o tres semanas
siguientes a la floración y los frutos que quedan retenidos, se desarrollan hasta la madurez. Puede
ocurrir que se desprendan de los racimos bayas que están en un proceso activo de crecimiento.
mientras que pueden quedar retenidas otras inmaduras sin completar su normal desarrollo y
crecimiento. La formación de frutos está influida por una serie de sustancias reguladoras como
las auxinas. giberelinas y varios retardantes del crecimiento; así Coambe (1973) índica que las
sustancias de crecimiento (endógenas o exógenas) influyen en la formación de los frutos a través
del reparto dc los nutrientes orgánicos. El número final de bayas por cepa puede estar influido,
entre otros factores, por la cantidad de área foliar.
Durante el desarrollo de la haya, desde cl ovario de la flor a la fruta madura, existen
numerosos cambios fisiológicos> tales como la división celular y el alargamiento de las células, si
bien la piel y la pulpa de la baya se desarrollan de modo diferente y tienen distinta estructura
celular (Pratt. 1971). El crecimiento de la baya se debe tanto a un incremento en el número de
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células como consecuencia de la división celular como a un aumento del tamaño de esas células.
El número de células se eleva de 3 a 4 veces en el curso de su desarrollo, si bien el volumen
celular puede alcanzar aproximadamente unas 300 veces su valor inicial. Durante el desarrollo de
la baya, el volumen del pericarpio aumenta en un 10-20% del volumen de la baya en la floración.
hasta llegar a un 65% en la madurez,
La curva característica de crecimiento de las bayas <Figura 7) es una doble sigmoide en
la cual el crecimiento ocurre en tres estados: estado 1 (fase inicial de rápido crecimiento), estado
II (fase ralentizada, no hay crecimiento o muy poco), estado III (fase final de crecimiento y
maduración). El modelo de doble sigmoide para el peso y el volumen de la baya se aplica tanto a
variedades con o sin semilla (Coambe, 1960), y se desarrolla con una serie de cambios
característicos en cada uno de los tres periodos:
-Estado 1. La baya va a aumentar en tamaño y en mas.a debido a una división celular,
seguida de expansión celular. Se produce el crecimiento tanto de las semillas como del pericarpio.
si bien el embrión crece poco. En este estado, las bayas verdes y duras se comportan como
órganos clorofilianos en crecimiento> y por tanto compiten con otros órganos en crecimiento como
es el caso de los ápices de los tallos y las bojas jóvenes. Van a actuar tanto como órganos
consumidores como productores destacando principalmente la acumulación de ácidos orgánicos.
La duración de esta fase suele ser de 40-60 días.
Durante este periodo se producen sustancias reguladoras del crecimiento (auxinas.
giberelinas y citoquininas) por parte de las semillas y gracias a procesos de importación desde las
raíces.
Las bayas pierden agua a la atmósfera por procesos de transpiración, si bien los estomas
y las lenticelas de éstas se van a ocluir por los depósitos de cera que se producen en la epidermis
durante el procesode la maduración.
-Estado II. Se caracterizapor un lento crecimiento del pericarpio y por la maduración de
las semillas. La duración de esta fase determina si una variedad es temprana o tardía en la
maduración, y suele oscilar entre 7-40 días. El contenido de clorofila disminuye, así como los
procesos de fotosíntesis y respiración. Aunque el metabolismo general de la baya disminuye, el
desarrollo del embrión es rápido alcanzando su máximo tamaño en este momento> si bien la
pendiente de aumento en el crecimiento del pericarpio disminuye, permaneciendo la baya verde y
dura basta el final de este periodo.
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Figura 7.- Curva del crecimiento de la baya (V=envero) y variación de la velocidad de
crecimiento de las bayas, tanto para variedades con pepitas (A y B, Aramon y Ugni Blanc) como
apirenas (C. Maria Pirovano). (Huglin, 1986).
La transición del estado II al III marca el inicio de la maduración con numerosos cambios
fisiológicos como:
-Ablandamiento del pericarpio, y aumento de la deformabilidad de la baya.
-Aumento del volumen y peso.
-Acumulación de bexosas (glucosa y fructosa>.
-Descenso de la acidez total <especialmente málico), a la vez que aumenta el pH.
-Aumento del cociente respiratorio.
-Pérdida de clorofila del bollejo y el inicio de la síntesis de antocianos en las varidades
trntas.
-Aumento de concentraciones de prolina y arginina.
-Aumento de la actividad de algunos enznnas.
N4.x 2
8
c
lO 20 30 40 60 60 70 00 90 lOO
Nontr. 1. jou,s .0,És r.nlMl.
28 Fisiología
-Estado III. El momento en el que se inicia el ablandamiento de la baya, se pierde la
clorofila y aparecen los pigmentos antocianicos (cambio de color en las variedades tintas) se
denomina envero. A este periodo de corta duración, le sigue un proceso de maduración
progresiva hasta llegar al estado de madurez, que suele durar de 35-55 días.
El envero marca el final de la fase herbácea y el inicio de la fase de maduración. Aunque
esta palabra adoptada del ftancés “véraison’ se refería específicamente al comienzo del cambio
de color> ha sido usada ya, de un modo general> para indicar el inicio de una serie de sucesos o
cambios fisiológicos que se empiezan en este momento y continúan hasta el final de la
maduración, que es el cuando se vendimia.
Existe evidencia de cambios en las características de las paredes celulares de las bayas en
el envero (Figura 8)> así la firmeza desciende rápidamente unos días antes de la reanudación del
crecimiento <Coombe y Bisbop, 1980).
La expansión de la haya parece estar limitada a la capacidad de expansión de las células
más exteriores, aunque también se ha comprobado que hay un aumento de células de la piel (la
capacidad de expansión del mesocarpio es mayor que la del hollejo). Las paredes celulares del
tejido dérmico, se van haciendo cada vez más finas, lo que sugiere que la formación de polímeros
estructurales se detiene con la reanudación del crecimiento de la haya, y parece que, como en el
caso de otras frutas, las paredes celulares se alteran por un aumento de la actividad de enzimas,
tales como las poligalacturonasas y celulasas.
La reanudación del crecimiento en la fase III se atribuye a un aumento en el turgor, y al
aumento de la elasticidad de las paredes celulares (Lockhart, 1965). El crecimiento en esta fase
puede ser igual o superior al ocurrido en la fase 1, y ese crecimiento relativo en estas dos fases (1
y III) junto con la duración de la fhse II va a depender de la variedad que se trate, En ese
momento se acumulan hexosas que producen un descenso en el potencial osmótico de la baya, la
diferencia de potencial hídrico entre el xilema y las células del pericarpio que se expanden
aumenta en el envero, así la expansión de la haya es cada vez mayor debido a la mayor fuerza de
absorción de agua. Los principales solutos que se acumulan en las bayas (hexosas), van a
constituir una gran parte de la materia seca de las mismas; Coombe (1987) observa la pequeña
proporción de materia seca no sólida en las bayas> y sugiere que los cambios en el agua de la
baya pueden venir indicados por modificaciones tanto en el peso ftesco de la haya como en el
volumen. Se observó que en todas las bayas> la proporción en que aumenta la materia seca en
función del volumen es la misma, y suele ser aproximadamente de 0>24.
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Figura 8.- Medias de deformabilidad <33 bayas) y diámetro (27 bayas) de la variedad Dormido
después de detenninar el día cero por regresión lineal para cada grupo (Combe y Bishop, 1980).
Por tanto ese rápido crecimiento de esta fase Iii es debido únicamente a la expansión de
las células, y gran parte del aumento del peso se debe a un aumento en la cantidad de agua; en
este periodo es cuando las células alcanzan su máximo tamaño y se produce la maduración. La
cantidad de agua que se acumula cada día, es la diferencia entre el agua que llega a la baya
procedente de la savia del xilema y del floema, además de la absorción general a través de los
-10 10 20
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tejidos dérmicos, menos la cantidad que se pierde por fenómenos de transpiración al aire y por
retroceso al xilema (Figura 9). Después del envero, la contribución del agua del xilema se reduce
por un bloqueo, y por tanto la mayor contribución se debe a la savia del floema (Combe. 1992).
Figura 9.- Diagrania del flujo del agua en la baya <Combe, 1992).
La curva doble sigmoide seguida en el crecimiento de la baya no es del todo bien
comprendida. Nitsch (1953) para explicar la limitación de la expansión del fruto durante el
estado II sugirió la posible competencia por las sustancias entre el endocarpio y mesocarpio. Otra
hipótesis es que las semillas son una Ñente de sustancias de crecimiento, que se van a difundir a
los tejidos vecinos participando así en la regulación del crecimiento. No obstante, se cree que las
semillas en los frutos de 4fls no juegan un papel trascendental en el crecimiento, porque la
relación fenológica dc las semillas y el pericarpio varía mucho entre los distintos cultivares
(Peynaud y Ribéreau-Gayon, 1971). Por tanto los factores biofisicos ya descritos que afectan
tanto a la división como al ensanchamiento, se cree que dan una explicación más satisfactoria de
esa curva.
Durante la maduración el 0Brix> los azúcares, el pH, el peso de la baya, y la
deformabilidad aumentan continuamente, mientras que la acidez total disminuye. El tamaño final
de la baya, dependerá tanto de factores genéticos como ambientales, incluyendo la temperatura y
el estado hídrico. Para maximizar ese tamaño se pueden utilizar prácticas de cultivo dirigidas a
modificar el área foliar (superficie fotosintética), un control de las posibles fuentes de
competencia de los fotosintatos, modificación de la disponibilidad hídrica, etc.
ltansoirat,on
2.2,- FACTORES OIJE AFECTAN A LA FISIOLOGIA DE LA MADURACION
,
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Existen muchos y complejos factores que controlan el desarrollo y la composición de las
bayas. Entre los factores más importantes que inciden durante el periodo de crecimiento y que
van a influir en el desarrollo y maduración de la ftuta destacan la temperatura, la radiación solar
y la humedad recibida. Sus efectos pueden alargar o acortar los procesos fisiológicos y
bioquímicos que ocurren.
El tamaño final de la uva, así como su composición química, va a cambiar en función de
la variedad, de las acciones del clima, de la alimentación hídrica, de las prácticas de cultivo y de
la cantidad de uva presente en la villa (el potencial de producción depende en gran parte del
sistema dc poda seguido en el periodo de reposo del ciclo anual de vida de la viña>.
Antes de estudiar los factores que van a afectar a la fisiología de la maduración es
necesario una definición del concepto de “eanopy” y de “sistema de conducción del viñedo,
Smart y Robinson (1991) consideran que el canopy de la vid es la parte aérea de las
cepas, y lo forman el sistema de pámpanos que comprende: hojas, peciolos, tallos de los
pámpanos, extremidades de los pámpanos y los zarcillos, los frutos, el tronco y los cordones o
sarmientos. La conducción del canopy incluye un conjunto de técnicas encaminadas a modificar
la posición y el número de los racimos en el espacio> es decir, supone una manipulación del
microclima del canopy que implica una alteración del equilibrio entre el crecimiento vegetativo y
reproductor. El sistema de conducción define la forma de las vides y la arquitectura del viñedo.
La evolución histórica de estos conceptos queda descrita en la revisión bibliográfica de
Baeza <1994). En dicha revisión se explica cómo el término “sistema de conducción” es la
adaptación a la viticultura de habla hispana del término systéme de conduite’ adoptado por el
GESCO. <Grupo Europeo de estudio de los Sistemas de Conducción del viñedo) y utilizado en
la viticultura de habla francesa, que se corresponde con el denominado “canopy nianagement
empleado por los anglosajones y con el llamado “sistemi di allevamento” de la viticultura italiana.
Smart y Robinson (1991) comentan cómo a partir de la última década ha habido un
creciente interés acerca de la importancia que el papel de la conducción del canopy puede jugar
en los efectos del rendimiento y la calidad de las uvas.
Los distintos autores siguen aferentes definiciones de ese término. El profesor Nelson
Shaulis de la Universidad de Comelí (Geneva> Nueva York> EEUU), introduce el estudio de
Smart y Robinson (1991) y define estos conceptos de la siguiente forma:
El canopy de la vid es una comunidad de hojas mientras que la conducción del canopy
hace referencia a muchas características de esta comunidad que influyen en su tamaño y
32 Fisiología
densidad. El tamaño del canopy, en unidades de área o longitud por hectárea, puede afectar al
rendimiento en uva. Para una unidad de longitud del canopy, su densidad afecta al ambiente
luminoso e hídrico de las hojas y de los racimos, y ambos pueden afectar a la composición de las
bayas.
La conducción del canopy es una de las múltiples “conducciones” (como la del suelo.
fitopatológica y de cosecha) que debe ser integrada. Esta integración implica reconocer que las
características del canopy pueden estar afectadas por una sede de decisiones de distinto tipo:
-en la preplantación se elige la variedad, el suelo y la localización, el espaciamiento tanto
en la misma fila como entre filas así como la orientación de las mismas;
-en el establecimiento y mantenimiento de las cepas, se tiene en cuenta el modo de
conducción, que define la localización de las zonas de renovapión y fructificación, la altura del
canopy> el vigor <ocasionado por el nivel de cosecha, mantenimiento del suelo> fertilización
nitrogenada y riego) y control fitopatológico;
-en la modificación del canopy durante el periodo de crecimiento vegetativo, y así se
controla el guiado y colocación de los pámpanos, así como el aclareo de brotes, despuntes y
deshojados.
Huglin (1986) comenta el término de “sistema de conducción siguiendo a Carbonneau
(1980)> lo que supone la síntesis de dos grupos de operaciones vitícolas:
-aquellas operaciones que constituyen lo que normalmente se llama modo de conducción
y comprenden la modificación de la altura del tronco, el tipo de poda, la carga de yemas, el
empalizado de los sarmientos que es el responsable de la forma de la cubierta vegetal, y las
diversas operaciones en verde que son correctoras del equilibrio entre el desarrollo vegetativo y
reproductor (despunte, deshojado> aclareo de racimos).
-aquellas operaciones que afectan a la densidad y a la disposición de las cepas en la
plantación, así como la orientación.
De ese conjunto de parámetros antes citados el viticultor debe elegir las distintas
alternativas, y el conjunto de ellas foi-man una combinación cuyos efectos agronómicos y
económicos son específicos para un medio dado y para una asociación de una variedad y de un
patrón. Cualquier modificación de uno de los parámetros afecta a la producción. Entre esos
parámetros> algunos comprometen a la conducción del viñedo por un largo periodo de tiempo, ya
que son dificilmente modificables> mientras que otras alternativas tienen carácter anual y pueden
ser modificadas con más facilidad. En el momento de la elección se deben tener en cuenta los
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efectos que cada una de esas técnicas afectan en el rendimiento, en la calidad y en los costes dc
producción (Reynier, 1989).
Los efectos del clima en la calidad y cantidad de los viñedos, han sido ampliamente
estudiados. Se han definido tres niveles de clima: macro o clima regional , meso o clima de esa
zona y micro o clima dcl canopy. Estos tres aspectos pueden ser manipulados, los dos primeros
mediante una elección del lugar, y el microclima por distintos sistemas de conducción o de otras
prácticas que afectan a las dimensiones y densidad del canopy. El microclima del canopy que
actúa directamente sobre la planta, básicamente depende de la cantidad y distribución del área
foliar en el espacio y su interacción con el clima que hay por encima de la tierra; así los sistemas
de conducción de los viñedos son de gran importancia. El suelo, el clima, y las prácticas de
cultivo tienen efectos directos> y las alteraciones del microclima del canopy puede tener efectos
indirectos por alteración de la fisiología de la viña. Cambios en el vigor debido al suelo, clima o
factores de conducción, pueden causar cambios en el microclima del canopy al afectar la cantidad
de hojas y su ordenamiento en el espacio.
Entre los racimos de una misma cepa así como entre las bayas de un mismo racimo.
existe una elevada variabilidad en la composición y en el estado de desarrollo, siendo las
diferencias en el microclima del canopy las que contribuyen significativamente a esa variabilidad
(Smart y col.. 1985). Una vez establecido un tipo de microclima se produce la señal para unas
ciertas funciones fisiológicas, que van a afectar a la composición de la fruta y finalmente a la
calidad del vino.
Siguiendo a Smart (1985) se pasa a revisar los factores que más influyen en el sistema de
conducción y las condiciones medioambientales (clima y suelo) que afectan a la composición del
mosto, analizando las interacciones entre éstos, y determinando las condiciones microclimáticas
que regulan el metabolismo general de la vid y en particular de las bayas (Figura 10).
2.2.1.- RADIACION SOLAR Y TEMPERATURA.
Los efectos de la luz solar sobre la composición de las bayas son muchos y complejos.
Esta luz solar proporciona energía luminosa tanto para la fotosíntesis como para otros procesos
metabólicos que lo requieran, además de energía calorífica. Esos dos procesos. (iluminación y
calor) se producen al incidir directamente sobre las distintas superficies de la planta así como por
el calentamiento del aire que las rodea. El calor de esta radiación puede influir en el ritmo dc
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dichos procesos metabólicos (puede aumentar la respiración celular> y también causar estrés,
debido al efecto directo de la propia temperatura o indirectamente por la deshidratación causada.
En este sentido Nobel (1974) observó que en función de que la radiación solar incida sobre
superficies con o sin estrés, se pueden cerrar los estomas y la fotosíntesis se reduce o bien se
produce una mejora en la fotosíntesis.
La radiación fotosintéticamente activa (PAR>, que va a ser fuertemente absorbida por las
hojas, está dentro del intervalo de longitudes de onda comprendidas entre 400-700 mii, mientras
que otra parte de la radiación que incide cuya longitud de onda es mayor de 700 mii va a ser
reflejada o transmitida. La radiación que va a producir calentamiento es la correspondiente a las
longitudes de onda comprendidas entre 400 a 3000 mu.
El canopy tiene una estructura exterior e interior sobre la que intercepta la radiación
solar. Esa intercepción exterior depende de su forma, tamano y orientación respecto a la posición
solar, así la incidencia de la radiación se va a maximizar con los canopys altos, próximos y
orientados en filas norte-sur; al estar las viñas más próximas entre si hay una mayor intercepción
(se pierde menos radiación en el suelo entre filas) pero tiene el inconveniente de un mayor
sombreado entre ellas, además es más dificil de usar maquinaria. La intercepción interior se
reduce por la absorción de las hojas del exterior. Las hojas muy sombreadas apenas contribuyen
a la fotosíntesis del canopy, se vuelvenamarillas y caen. Los canopys muy densos crean sombra y
los escasamente densos pueden desperdiciar la radiación para la fotosíntesis.
Una vez que el canopy está compuesto por varias capas de hojas, se observa que las del
interior raramente absorberán por encima de] punto de máxima saturación de luz (una hoja
absorbe el 80-90% de la PAR que le llega) ya que la intensidad de luz transmitida sólo es del 10-
20% de la luminosidad normal.
Las zonas laterales y superior del canopy son las que absorben la mayor cantidad de luz
y están implicadas de forma más importante en el proceso de la fotosíntesis (Smart, 1973). En el
canopy completo se considera que las capas exteriores de hojas son responsables de la fijación de
un 70% del carbono, y el 30% de CO2 restante que fijan las cepas es gracias a las hojas interiores
expuestas a luz difusa. La fotosíntesis realizada por esas hojas interiores es mínima como
consecuencia de que la mayor parte de éste área foliar del canopy no está iluminada con radiación
solar directa sino con radiación de onda carta difusa> siendo ésta además de menor intensidad. El
resto de las condiciones ambientales también tienen una gran influencia y así se observa cómo la
luz difusa en días nublados adquiere sobre la fotosíntesis una importancia considerable, mientras
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que este tipo de radiación contribuye en escasa proporción al carbono total ganado por la cepa
cuando los días son claros.
Smart (1980) observó que la radiación solar difusa que alcanza las hojas y los racimos
del interior del canopy desciende geométricamente a medida que aumenta el número de capas de
hojas. Los canopys densos producen condiciones adversas para obtener cosechas de buena
calidad, ya que el interior de esos canopys reciben una cantidad de radiación escasa y de baja
calidad; además la baja velocidad del viento y la humedad elevada, pueden disminuir aún más la
calidad debido a la podredumbre promovida por esa ventilación deficitaria.
Las hojas exteriores y las bayas son calentadas por la absorción de esa radiación solar de
longitud de onda corta> sí bien la diferencia de temperatura respecto del aire depende de la carga
de radiación> velocidad del viento, tamaño de la hoja y color de la baya. Las hojas expuestas, que
están bien suministradas de agua y transpiran activamente, son calentadas en menos de 50C por
encima de Ja temperatura del aire, mientras que las hojas sombreadas pueden estar por debajo de
la temperatura del aire debido al enfriamiento provocado por la transpiracion.
Dentro de la misma cepa, las bayas de los distintos racimos están sometidas a diferentes
temperaturas, lo que repercute en la diferente composición del mosto, así según Reynolds y col.
(1986) los racimos de las posiciones externas de las viñas, generalmente tienen valores más
elevados de sólidos solubles totales y menores cantidades de málico y acidez total que los del
interior de la cepa. Smart (1985> confinna que en el interior de los canopys densos se crea
sombra que produce retraso tanto en la acumulación de los azúcares como en la degradación de
los ácidos.
Kliewer (1981>. Sbaulis (1980) y Smart (1985) mostraron que los canopys densos con
baja iluminación, producen fruta con menos contenido de azúcar, valores más elevados de acidez
(especialmente de málico) y pH, así como mayores concentraciones de potasio. Sin embargo
Kliewer y Lider (1970) mostraron que las bayas de las cepas que crecían bajo poca luminosidad
tienen un contenido de sólidos solubles totales escaso, valores de pH bajos, la acidez total
elevada, y concentraciones de málico mayores respecto a las bayas procedentes de cepas no
sombreadas.
Igualmente se producen cambios en la composición de las bayas cuando las condiciones
de luminosidad se alteran por prácticas de cultivo tales como la poda de verano> la conducción en
espaldera, o la eliminación de hojas> aunque estas prácticas además pueden afectar a la fisiología
de la planta.
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Morrison y Noble (1990) realizaron un sombreado artificial sobre las hojas y en los
racimos, observando que en ambos casos se altera la composición de las bayas> aunque los
distintos componentes se ven afectados de modo diferente. El sombreado de las hojas influye en
mayor medida sobre el tamaño de la baya, el pH del mosto, el contenido de azúcar y el nivel de
potasio, así como también se ve afectado el metabolismo del málico. Sin embargo el sombreado
de los racimos no tiene apenas efecto en estos componentes, pero sí repercute en el contenido de
los antocianos y dc los fenoles totales que se redujeron por el sombreado de los racimos, pero no
por el de las hojas.
Mientras que algunos autores creen que la exposición de los racimos a la luz disminuye
la acidez total, principalmente el málico y aumenta cl pH, otros creen que el sombreado aumenta
el pH; en el primer caso la disminución de la acidez,.especialmentc el málico, se debe a un
aumento de la temperatura de las bayas que están expuestas respecto a las que están en la
sombra. El aumento en la acumulación del azúcar en la fruta expuesta, se debe tanto a un
aumento de la temperatura de la baya como a una mayor exposición de las hojas próximas al
racimo.
Para una intensidad luminosa dada, las bajas temperaturas del aire se traducen en
concentraciones elevadas de málico, de pigmentos, y un descenso en 0Brix. Los efectos en el
tamaño de la baya, sólidos solubles totales, málico, pH, y acidez total, varían con la duración de
la exposición a una temperatura dada y según el estado de crecimiento en que se encuentre la
baya.
La iluminación de la baya se puede relacionar con la cantidad de calor acumulado.
Kliewer y Lider (1970) mostraron que las bayas expuestas a radiación solar directa presentaban
temperaturas entre 1-1 10C más elevadas que las bayas sombreadas, y el porcentaje de calor
recibido diariamente fue de un 43-62% mayor para los racimos soleados que para los
sombreados. También encontraron que los racimos que estaban expuestos tenían menor peso de
baya y menor acidez total que los racimos de la zona sombreada de la viña. Koblet y col. (1977)
demostró que las bayas soleadas tenían más azúcar y menos acidez (sobre todo málico) que las
que procedían dc la sombra, esas diferencias fueron mayores justo antes del envero que en
vendimia. Crippen y Morrison (1986) mostraron que tanto las bayas soleadas como las de la
sombra> tenían la misma cantidad de azúcar por baya pero distinta concentración, puesto que las
soleadas tenían menor tamaño, sin embargo la cantidad de fenoles por baya eran mayores en las
soleadas.
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Las variaciones de estación a estación en las concentraciones de azúcar y ácidos
orgánicos de las bayas en vendimia se han relacionado con integrales de calor durante el periodo
de desarrollo de la baya. Es muy importante considerar las condiciones de temperatura durante la
maduración de las uvas, especialmente entre el envero y vendimia. La temperatura va a influir en
la coloración, composición, y calidad de las frutas <Winlder y col.> 1974).
Kliewer y Lider (1970), y Buttrose y col, (1971) encontraron que las temperaturas
diurnas (7 am hasta 7pm), entre 15 y 200C, aumentaban el nivel de antocianinas, acidez total, y
ácido málico, disminuían el pH, arginina y prolina, y el nitrógeno total, en comparación con las
fototemperaturas de 30 a 350C.
Según el momento del desarrollo de la baya en que se produce el calentamiento, las
respuestas serán diferentes. El mayor efecto en el tamaño de la baya y en su desarrollo se produce
cuando el calentamiento es al principio del ciclo, que es cuando las células del pericarpio se están
dividiendo> y las respuestas van a ser menores a medida que nos acercamos al periodo de
maduración. Si las temperaturas superan los 300C durante la primera fase de desarrollo de la
baya, se va a afectar el crecimiento ya que se reduce tanto el número como el tamaño de las
células del pericarpio, sin embargo durante la segunda fase (después del envero) las temperaturas
apenas tienen un efecto en el crecimiento.
El ritmo de respiración de las plantas está directamente relacionado con las temperaturas
y se ha mostrado que los ácidos orgánicos de las uvas, especialmente el málico, son rápidamente
eliminados al aumentar la temperatura, mientras que el nivel de azúcares está poco afectado
(Kliewer, 1973).
Combe (1987) observó también que los efectos de la temperatura en la concentración de
azucar son pequeños, y así a medida que aumenta la temperatura (entre 15 y 300C) también lo
hace la concentración de azúcares, si bien a temperaturas mayores de 330C se produce una
disminución del mismo modo que lo hace el crecimiento de la baya. Con la acidez ocurre lo
contrario sobre todo debido al efecto sobre el málico ya que el tartárico apenas se ve afectado, El
málico va a disminuir por el proceso de respiración, siendo el tejido vascular de las bayas el lugar
donde se cree que existe una mayor respiración de este ácido> y teniendo en cuenta que el ritmo de
ese proceso aumenta a medida que las temperaturas son mayores, por eso las temperaturas van a
afectar al pH del mosto.
Muchas de las contradiciones en ~aliteratura sobre los efectos de la luz, se deben a la
distinta localización de las cepas, el tipo de suelo, la variedad y la manipulación del canopy que
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sc utiliza en cada estudio. La temperatura originada al incidir la radiación solar sobre la
superficie de las cepas es uno de los factores ambientales que más influyen en la composición de
la uva y en su calidad, probablemente el factor que más influye en la viticultura.
2.2.2.- RIEGO.
El agua es el mayor constituyente de las hojas, frutos y pámpanos verdes, y es esencial
para mantener los procesos fisiológicos> tales como la fotosíntesis, respiración, translocación y
absorción mineral (Smart y Combe, 1983). Los procesos reproductivos de la planta son altamente
sensibles al nivel de agua; la disponibilidad de agua juega un papel decisivo en la iniciación floral
así como en el metabolismo de la baya durante el proceso de maduración, y en la producción final
de cosecha.
Según Spiegel-Roy y Hravdo (1964) la disponibilidad de agua afecta al potencial hídrico
de varios órganos de la planta, y así el riego prolonga el periodo de actividad fotosintética de la
hoja, retardando su senescencia. En el caso de las hojas su potencial hídrico depende de las
condiciones climáticas de evaporación, por eso no se usa como indicador de las necesidades de
riego de la planta.
Con el riego se pretende compensar las carencias de agua de las plantas cultivadas y
conseguir así un máximo de producción para un mayor beneficio económico. Es muy importante
tener en cuenta la localización geográfica del cultivo para la aplicación o no de un tipo de riego.
El riego de las viñas es una práctica común en países de climas secos donde el estado hídrico de
la cepa puede ser regulado mediante el control del suministro de agua al suelo a través de un
sistema de riego. Sin embargo, esta técnica no es adecuada o incluso está prohibida en áreas
templadas, ya que según algunos autores supone un retraso en la maduración (McCarthy y
Combe. 1985: Rñhl y Alleweldt, 1985).
La cantidad de agua aplicada depende por tanto de dos tipos de factores: climatológicos y
del cultivo. Dentro del primer grupo destacan la temperatura que puede favorecer la evaporación
y actividad de la planta, la insolación que es flindaniental en las reacciones de fotosíntesis, y la
humedad ambiente que puede provocar una disminución en el consumo de agua debido a un
aumento en la pluviometría o un aumento del consumo debido a los vientos secos. Para
determinar las necesidades de riego de una planta, hay que tener en cuenta no sólo los factores
ambientales sino las respuestas de ésta al suministro de distintas cantidades de agua, esto se
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puede estudiar a través de los efectos sobre el crecimiento, la producción y la calidad del mosto.
En el segundo grupo hay que destacar la influencia del tipo de cultivo de estudio (herbáceo o no
ya que eso nos da idea de la profundidad de sus raíces, del momento del ciclo vegetativo, y la
presencia o no de malas hierbas) y el tipo de suelo (profundidad, textura, características
químicas)> ya que la frecuencia de aplicación del riego va a depender de la capacidad para retener
ese agua por el suelo, profundidad del riego (Prior y Grieve. 1986).
Existen factores que pueden influir en el estado hídrico de la planta como es el distinto
tipo de sistema de conducción, ya que éste define la forma de] canopy y la densidad foliar, y así
se pueden modificar el grado de sombreamiento y la humedad relativa que se produce en el
interior del canopy (Van Zyl y Van Huyssteen, 1980; Smart y Combe, 1983). La conductancia
estomática y la transpiración se reducen cuando las hojas de las cepas están sombreadas esto
queda marcado por la geometria de la planta y eso es lo que afecta a las relaciones hídricas de la
planta (Smart> 1974).
Mientras que en las áreas frías y húmedas el sumirnstro de agua provoca efectos
negativos en la calidad del mosto, el suministro de agua durante las estaciones secas generalmente
aumenta el vigor de la cepa, el tamaño de baya y los niveles de producción, si bien el impacto
mayor se produce sobre la composición del mosto debido a su efecto en la hidratación de las
uvas, que consigue diluir algunos componentes importantes como el color y el aroma. Estos
efectos dependen en gran medida del método de riego empleado, el régimen hídrico o frecuencia
de riego, y la cantidad de agua suministrada (Bravdo y col., 1985).
El efecto del riego sobre la calidad del mosto se ha conocido a través de los análisis de
los componentes de las uvas. El riego se consideró que disminuía la calidad del mosto porque
retrasaba la acumulación del nivel apropiado de azúcar (Ballatore y col.> 1970), aunque análisis
sensoriales de los vinos experimentales obtenidas de esos mostos demostraron que no existían
diferencias entre los que procedían de viñas regadas o no regadas (Vaadia y Kasimatis, 1961;
Van Zyl y Weber, 1977).
Por tanto algunos investigadores concluyen que el riego determina efectos positivos sobre
la calidad del mosto, ftente a otros que consideran que la influencia del riego es negativa, si bien
existen algunos que no observan ninguna diferencia significativa.
Freeman y col. <1980) no encontraron diferencias importantes entre la calidad de los
mostos procedentes de cepas regadas y no regadas. Rúhí y Alleweldt (1985) mostró la gran
influencia del momento del riego en la producción y calidad de las uvas. Comprobó que el
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contenido de azúcar aumenta cuando el suministro de agua se realiza durante el periodo de
maduración, momento en el que tiene lugar la acumulación de azúcares, sin embargo el riego
temprano aumenta la producción, pero disminuye la cantidad de azúcar,
A pesar de la frecuencia con que se enfatiza en el efecto peijudicial del riego sobre la
calidad del mosto. sólo algunos estudios apoyan esta teoría (Hardie y Considine, 1976).
Varios autores (Goosen, 1956; Winkler, y col.> 1974) recomiendan un déficit de agua
durante la maduración de la fruta para mejorar ese proceso de maduración, favorecer el
desarrollo de color y la acumulación de azúcares, debido a la menor competencia de la baya con
otros órganos vegetativos en crecimiento.
El riego determina el crecimiento de la vid y afecta el tamaño del canopy y como
consecuencia a su microclima. La aplicación de un exceso de agua es inútil ya que favorece una
densidad elevada del canopy y un sombreamiento que puede perjudicar a la calidad de la uva
(Neja y col., 1977; Smart y Combe. 1983). Según el momento en el que se aplica el riego los
efectos causados son distintos, así cuando éste es en los inicios del desarrollo vegetativo sc
mejora el crecimiento y aumenta el área foliar, mientras que cuando el riego es al final de la
estación puede causar un crecimiento de tallos anticipados, esto es un efecto indeseable porque
compiten con los frutos por los distintos asimilados, además de causar sombreado en los racimos
debido al aumento de hojas, todo ello retrasa la maduración. Cuando el excesivo crecimiento
vegetativo es durante la floración se produce un descenso en el número de frutos debido a la
competencia entre las bayas con otros órganos por los fotosintatos, mientras que si esa
competencia es durante el envero y posteriormente, causa una disminución en el color dc la fruta
y en la calidad expresada en términos de azúcares> aroma y sabor (Vaadia y Kasiniatis. 1961:
Nejaycol., 1977; FreemanyKliewer> 1983; Smarty Combe, 1983; BravdoyHepfler, 1986).
McCarthy y Combe (1985) observaron que cl aumento de la capacidad fotosintética de
las viñas regadas, se refleja en un aumento en el contenido de solutos. Estos autores sugirieron
que el riego per se no disminuye la calidad, si bien los efectos secundarios del riego en la
producción de la cepa parecen ser de mayor importancia. Hay que tener en cuenta que todos los
tratamientos que se dirijan a maximizar la fotosíntesis pueden conducir a un exceso en el
crecimiento vegetativo a expensas de la producción.
Es necesario considerar el efecto del estrés hídrico en varios estados del crecimiento y de
desarrollo de la baya y su efecto sobre el equilibrio entre el crecimiento vegetativo y la
producción. En general, la producción desciende a medida que la disponibilidad de agua
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disminuye; sin embargo, la pérdida de calidad y producción depende del momento en que ocurre
el déficit de agua en relación al desarrollo del fruto. Se cree que la disminución de la producción
puede ocurrir cuando las cepas están sometidas a estrás hídrico en cualquiera de las dos fases
principales de crecimiento <1 o III), así los déficits antes del envero> muestran cómo se reduce
severamente el número de frutos y/o el tamaño de la fruta, mientras que el estrés aplicado después
del envero causa pérdida de cosecha> por reducción sólo del tamaño. Aunque existe evidencia del
adelanto de la maduración que se produce cuando se produce un déficit hídrico en los últimos
estados de maduración (Smart, 1983>, hay algunos trabajos que por el contrario encuentran un
retraso en la maduración cuando se corta el riego tanto en los inicios como en momentos más
tardíos, debido a una severidad en el estrás.
Un déficit de agua en el suelo afecta adversamente a las funciones fisiológicas de la cepa;
uno de los efectos más importantes de las limitaciones del agua es la reducción del área foliar
necesaria para la eficaz intercepción de radiación solar, con la consiguiente disminución de la
actividad fotosintética y los efectos sobre la composición de la baya. La falta de fotosíntesis y la
pérdida de turgor de la fruta producen efectos irreversibles en el tamaño de la baya por efectos dc
desecación y disminución en el número de células del pericarpio. Ante un determinado estrás
hídrico si las bayas han conseguido alcanzar un diámetro minimo, es posible facilitar la retención
del agua ya que eso coincide con la presencia de ciertos componentes osmóticamente activos:
azúcares y ácidos (Hardie y Considine, 1976>.
El estrás hídrico reduce el número de racimos por cepa, así como el número de bayas por
racimo, ya que se afecta al desarrollo de las bayas de esa estación y también a los primordios que
se convierten en bayas en la siguiente. Smart y Cambe (1983) citan muchas referencias que
demuestran cómo el estrés hídrico perjudica el crecimiento de la baya, bien directa o
indirectamente por el escaso sombreado o por la baja relación hojas/frutos en todos los estados de
crecimiento y desarrollo.
El estrás bídrico puede ser debido a factores externos del medio ambiente, como la
radiación solar, temperatura y velocidad del viento, humedad relativa (Smart 1974), todos ellos
son factores determinantes en el proceso de la evapotranspiración. Como consecuencia de todo
ello se producen pérdidas en transpiración mayores que la absorción de agua por el suelo,
La transpiración por las hojas, y en menor medida por las bayas> son la mayor frente de
vapor de agua, controlando de este modo el calor producido al incidir la radiación de longitud de
onda corta sobre estas superficies, si bien pueden causar un aumento de la humedad en el centro
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del canopy que determina un microclima no adecuado sobre los racimos. El ritmo de evaporación
de ese agua en el centro de un canopy más o menos denso se reduce en fUnción de los bajos
niveles de radiación que llegan y por las bajas velocidades del viento, debido a que las hojas son
un freno para la velocidad del viento, produciendo como resultado un aumento de la humedad.
esto es importante además en el desarrollo de las enfermedades Mngicas.
Viñedos que están regados tienen un gran vigor y producen un gran crecimiento
vegetativo. Las causas comunes de reducción del vigor son debidas a factores como el estrés
hídrico, carga de cosecha, enfermedades, etc, Un número elevado de factores puede aumentar el
vigor de la cepa y consecuentemente la producción. Según Sniart (1985) muestra los distintos
aspectos en el microclima de un eanopy según el tipo de vigor.
Bajo vigor Alto vigor
Disposición de hojas y bayas exterior
Disposición de hojas viejas y bayas interior
Temperaturas nocturnas bajas más altas
Temperaturas diurnas altas más bajas
Niveles en PAR y % corta altos bajos
Humedad relativa baja alta
Ve]ocidad del viento alta baja
Los viñedos que crecen en terrenos fértiles tienen gran vigor y una alta relación dc
crecimiento vegetativo/cosecha. La calidad de la fruta de tales viñedos debe ser mejorada de
modo que produzca una adecuada cosecha y que consiga buen equilibrio entre el crecimiento
vegetativo y buena penetración de la luz en el eanopy (Hepner y Bravdo, 1986: Smart. 1985;
Smart y Combe, 1983).
2.2.3.- SISTEMAS DE CONDUCCION.
El modo en el cual una cepa es conducida influye en su microclima> participando en la
regulación del crecimiento, la producción, y composición de la uva. Los resultadas obtenidos en
varios estudios indican que el cambio en la. conducción (geometría de la planta) puede afectar a la
exposición de luz de la hoja y mejorar así su capacidad fotosintética (Carbonneau, 1980; Shaulis,
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1980), a la temperatura de la haya, a la velocidad del viento (Van Zyl y Huyssteen, 1980) y a
otros parámetros> mejorando así la calidad y cantidad de los racimos.
En todas las áreas del mundo se están estudiando y desarrol]ando nuevos sistemas de
conducción, mientras que los tradicionales están siendo críticamente revisados para reducir así
los costes de producción y aumentar la cantidad y sobre todo la calidad del producto. El estudio
de los efectos de estos sistemas de conducción en las relaciones hídricas puede dar una mejor
perspectiva de su influencia en la producción de la uva.
El sistema de conducción juega el papel más importante para determinar la intercepción
de la radiación solar por la cepa, así el área foliar y la estructura del canopy van a depender del
sistema de conducción elegido (Smart, 1985). Una manera de compensar el problema de baja
intercepción dc la intensidad luminosa es extender el canopy, de modo que exista el mayor
número dc hojas expuestas a la radiación a lo largo del día, La intercepción se puede mejorar bien
por expansión lateral del canopy o bien por aumento en la altura del sistema de conducción. Esto
último permite que exista más superficie foliar en cada lado, que absorba la radiación solar
directa durante un periodo más largo del día.
El microclíma cerca y dentro del canopy difiere de las condiciones ambientales que
afectan al viñedo general, dependiendo del número y disposición de las hojas y por tanto dcl
volumen del canopy. Los distintos sistemas de conducción cambian la disposición de las hojas y
la dirección de crecimiento de los pámpanos, cambiando tanto la superficie foliar de la cepa como
el área superficial del canopy por unidad de área de tierra.
Los distintos sistemas de conducción son diseñados o elegidos en función de sus efectos
sobre cl equilibrio entre el crecimiento vegetativo y la producción> sobre la intercepción de la
radiación solar y la posibilidad de favorecer operaciones como la poda y la vendimia. Reynolds y
col. (1985> vieron que la utilización de altos troncos y/o manteniendo una gran área superficial de
madera perenne <sirve como base para la producción de yemas, y como almacén de
carbohidratos)> mejoraba la mayoría de los parámetros del crecimiento vegetativo.
Jackson (1986) supuso que el número de bayas que se originan influye en el crecimiento
foliar, y por tanto la relación hojas/frutos queda definida al final de la fase 1 de crecimiento> es
necesario una buena relación bojas/bayas para una adecuada maduración. La consecuencia de
bajas cosechas y elevada área foliar (relación alta hojas/frutos) es la de un alto contenido de
sólidos solubles totales> pero unos valores de pH y acidez no deseables. Los valores de pH altos y
acidez baja son problemas de climas templados; en este caso la solución es crear un microclima
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que evite el crecimiento vegetativo excesivo. Al mejorar la exposición de la fruta disminuye la
acidez y mejoró la calidad.
La modificación de la estructura del canopy también se ha hecho con la finalidad de
evitar procesos de podredumbre causada por la infección de Botrytís cinerea. La podredtlnlbrc SC
ve favorecida por las bajas temperaturas, y por largos periodos de humedad elevada sobre las
bayas (English y col., 1990). Estos autores encontraron que la eliminación de las hojas basales
modificaba la temperatura, la velocidad del viento, la humedad atmosférica y la humedad de las
hojas alrededor de los racimos> es decir, al disminuir la densidad del canopy aumenta la vClOCitlfld
de evaporación.
La densidad de las cepas va a tener una gran influencia en la calidad de las uvas.
principalmente a través del efecto del crecimiento de los tallos en la densidad del canoly <Srnart.
1985), y de la competencia de éstos con los frutos por los fotosintatos (Koblet y col.. 1977:
Champagnol, 1984). Para obtener un gran número de fotosintatos es necesario una gran actividad
fotosintética. que va a depender de cómo estén dispuestas las hojas y dc la cantidad. 5)flfll
favorecer una máxima intercepción solar.
Champagnol (1979-1984) explicó los resultados contradictorios de los experimentos con
distinta densidad de plantación, que eran debidos a variaciones en el crecimiento vegetativo y Cii
el microclima del canopy.
La densidad de las cepas influye en el vigor de las mismas, aunque en el vigor tamblún va
a intervenir el potencial del suelo, las prácticas de cultivo (riego> sistemas de conducción, poda.
fertilización...), y/o las características genéticas de la variedad usada. A mayor vigor sc necesita
más espaciado para producir cosecha de mejor calidad.
2.2.4.- TECNICAS DE CONTROL DE LA SUPERFICIE FOLIAR
Las hojas van a producir un sombreado natural que influye en las características de los
racimos. Con el fin de reducir la sombra del canopy y aumentar la exposición de la fruta, se
practican operaciones como la poda, el despunte> el aclarado de tallos y eliminación selectiva dc
hojas, así como la conversión del sistema de cultivo o modificación del sistema de conducción.
Las hojas tienen una gran influencia en la composición de las uvas> por eso deben ser
manejadas de tal modo que se aproveche todo su potencial. El área foliar y el número de hojas
son los mayores determinantes de la productividad de la planta, si bien la variedad, el clima. cl
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sistema de conducción, y las manipulaciones en el cultivo pueden cambiar esos valores. Existe un
valor minimo en la relación entre el área foliar/peso de racimos> para que se produzca una
maduración adecuada de las bayas, y se comprueba que el área foliar influye en la cantidad de
energía disponible para producir una cantidad de azúcar por parte de la baya. Kaps y Cahoon
(1992) vieron que la reducción en cm2/g> afectaria primero al crecimiento vegetativo, segundo al
0Brix, y al final a la cantidad de fruta y pesos medios de las bayas.
El valor de la relación área foliar/peso fruta> es lo que habitualmente sc usa para estudiar
la carga de cosecha y sus efectos en la calidad de la fruta, observándose que los requisitos de los
órganos vegetativos y reproductivos frente a los carbohidratos son distintos cuando se limita el
área foliar.
Las prácticas de defoliación han dado conclusiones div0rgentes. Lo que se intenta con esa
práctica es llegar a una buena relación entre crecimiento vegetativo y reproductivo (relaciones
hoja/fruto adecuadas> y almacenamiento de reservas, para alterar favorablemente la composición
de la baya (Hunter y col., 1991). La defoliación que se practique debe permitir a las plantas
madurar las bayas mejor que con mayor cantidad de hojas, ya que es posible que las hojas
restantes aumenten su capacidad fotosintética y no se aprecia un retraso en la maduración.
Las restricciones severas de las hojas que suministran fotosintatos al racimo pueden
afectar adversamente a la calidad de la fruta y retrasar la maduración (Kingston y Van
Epenhuijsen, 1989). Todos los tratamientos de defoliación reducen el peso de la baya y la
concentración de sólidos solubles totales, siendo más pronunciado el efecto cuando se realiza en
los estados iniciales de desarrollo más que en los tardíos de maduración, En este caso se
comprueba que la fruta es más pequeña, tienen menor concentración de azúcar y poca coloración
en las variedades tintas; estas plantas pueden movilizar carbohidratos almacenados en las zonas
de reserva, de modo que cuanto mayor sean las cantidades de sustancias de reserva menor retraso
en la maduración se produce y menos afecta a la calidad.
Kliewer (1970) sugirió que la defoliación temprana, afecta tanto a la división celular
como al tamaño de la célula> y por tanto al tamaño final de la baya, a menor número de hojas, el
crecimiento de la baya es menor. Otro factor que puede contribuir al menor tamaño de la baya es
que debido a la defoliación existe una mayor exposición a la radiación solar de los racimos y por
lo tanto a mayor temperatura. Kliewer y Lider (1968) encontraron que las bayas expuestas a
radiación solar directa estaban entre 2,2 y 10,50C más templadas que las bayas de las zonas
sombreadas, y el peso de las expuestas era menor en vendimia.
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Estos autores vieron que las bayas procedentes de villas defoliadas en los estados
iniciales tenían mayor acidez debido al lento ritmo de maduración> esto sugirió que las hojas
tienen una pequeña influencia directa en la acidez total de la fruta durante la maduración. Las
bayas adquieren máxima acidez justo antes del envero (Kliewer, 1965), y durante el periodo
anterior, las hojas pueden afectar a la acidez de la fruta suministrando los metabolitos necesarios
para la síntesis o directamente los ácidos. Kliewer y Lider (1968) estudiaron que en las bayas que
procedían de cepas a las que se había eliminado las hojas basales se daba una baja acidez, como
consecuencia de que a las bayas se las sometía así a una mayor exposición y mayor temperatura.
A medida que el canopy es más denso y por tanto tiene mayor número de capas de hojas.
el alcance de la luz a las más interiores va siendo menor, en este caso la fruta producida va a
tener poco contenido de azúcares, mayor cantidad de potasio, de málico y pH. La defoliación
también puede afectar a la relación de longitudes de onda del infrarrojo/infrarrojo lejano.
estimulando la respuesta de ciertos sistemas enzimáticos implicados en la maduración, que
afectan a la acumulación del málico, azúcares y al valor del pH.
Según Candolfi-Vasconcelos y Koblct (1990) la eliminación de la superficie foliar activa
puede ser debida a ciertas enfermedades o por condiciones climáticas desfavorables, si bien la
defoliación mecánica practicada favorece el microclima en los canopys densos. Las repercusiones
de la defoliación en la cantidad y calidad de la fruta no siguen un modelo lineal debido a la
capacidad de compensación de la viña ante situaciones de estrés (por medio de un aumento de
tallos anticipados o por aumento de la actividad fotosintética de la planta en el sentido de fijación
de carbono).
Kliewer y Líder (1970) observaron que la eliminación de la mitad de las hojas no afecta
mucho a la maduración por varios factores:
-el resto de las hojas recibe una cantidad apropiada de luz,
-el resto de las hojas pueden aumentar la eficacia fotosintética, Euttrose (1966) mostró
que la eficacia de la actividad fotosintética aumenta al aumentar el número de órganos que
necesitan fotosintatos en relación a la fuente donde se forman,
-la disponibilidad de reservas de carbohidratos procedentes de las raíces, tronco, y tallos.
Se puede conseguir que más del 40% de los azúcares procedan de las reservas y no directamente
de las hojas,
-cantidad de cosecha baja.
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Es importante el tipo de hojas que se van a eliminar, y el momento en el que se produce.
Desde floración, las hojas principales son los únicos órganos de suministro, los tallos anticipados
están iniciando su crecimiento y actúan como sumideros, por eso la eliminación de las hojas en
este momento supone una disminución de la cosecha debido a un menor número de flores. Según
Candolfl-Vasconcelos y Koblet <1990) para obtener una buena cosecha cuali y cuantitativamente.
es necesario que las plantas dispongan de una adecuada superficie foliar en dos periodos
fundamentales, que son el cuajado dc la fruta y la maduración. Las hojas principales son
necesarias durante el cuajado para asegurar cantidad de fruta y fertilidad de yemas, y las hojas
laterales deben estar presentes durante la maduración para asegurar la calidad de la fruta y las
reservas de la madera.
Las diferencias en la producción y la composición de la fruta que van asociadas con la
severidad y el momento de la defoliación pueden ser explicadas por varias razones:
-Diferencias en el crecimiento de los tallos anticipados.
-Reducciones en el vigor.
-Eliminación de cantidades variables de superficie foliar activa.
-Cambios en la densidad del canopy con los consiguientes cambios en la exposición de
las hojas y la fruta.
Las trabajos de defoliación no son prácticos ni económicos. Lo que importa es que no
exista mucha vegetación basta el envero, para que resulte en una máxima exposición de las hojas
a la luz y evitar pérdida de energía (Hunter y col.> 1991).
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3.- CONSTITUYENTES OUIMICOS
3.1.- AZUCARES
3.1.1.- GENERALIDADES
El mosto de uva contiene de forma natural pentosas y hexosas, que representan
principalmente los denominados azúcares reductores, ya que reducen los licores alcalinos
cúpricos. También se pueden encontrar disacáridos como la sacarosa, aunque ésta sólo aparece
en concentraciones de trazas, tanto en la uva verde como en la madura, así como también almidón
(en bayas verdes), poliosidos, y pectinas procedentes por ejemplo de la ruptura de las paredes
celulares.
Dentro de las hexosas del mosto destacan, la D(+)glucosa (es una aldosa llamada
también dextrosa porque desvía a la derecha el plano de la luz polarizada), y la D(-)ftuctosa
(cetosa denominada también levulosa porque posee poder rotatorio hacia la izquierda>. La 0<->
fructosa es 1.5 veces más dulce que la glucosa, así el dulzor del mosto viene determinado por la
relación glucosa/fructosa. A igualdad de sólidos solubles totales en un mosto, cuanto mayor sea
la proporción de fructosa, más dulce va a ser; de este modo las bayas con un 15% de fructosa
tienen el mismo dulzor que las bayas con un 22>8% de glucosa. Este es el caso de las uvas de
mesa que se pueden vendimiar con baja proporción de sólidos solubles totales ya que tienen una
elevada concentración de D<-)fructosa, y por tanto son más dulces. También se ha detectado la
O-galactosa aunque en muy pequeñas cantidades> del orden de 100 mg/L.
En el caso de los disacáridos, Stoev y col. (1960) y Kliewer (1965) señalan que la
sacarosa está presente en el fruto de cualquier vinífera, y es el primer azúcar formado en la
fotosíntesis y translocado posteriormente a las bayas. Sin embargo, Sepúlveda y Kliewer (1986)
en sus experiencias con uvas Chardonnay (Vifls v¡n<fera L.), no detectaron sacarosa libre en las
bayas si bien encontraron elevadas cantidades de sacarosa, glucosa y fructosa en el resto de los
tejidos vegetativos y leñosos; estos autores justifican estas discrepancias como consecuencia de
los métodos usados en la detección de la sacarosa o por los procedimientos de extracción.
Kliewer y Nassar (1966) observaron que durante los últimos estadios de crecimiento, la sacarosa
fue el principal azúcar presente en las hojas. Existen variedades como la Vitis rotundifolia en la
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que los contenidos en sacarosa son muy importantes y las cantidades están comprendidas dentro
de un orden de un 10-20% de los azúcares totales (Carroll y Marcy, 1982).
Dentro de las pentosas destacan la arabinosa y la xilosa, si bien se encuentran en
pequeñas cantidades en las uvas maduras (0.3-1,0 g/L del mosto). En los mostos existirían en
forma combinada y sedan liberadas en el curso de la fermentación, debido a posibles procesos de
hidrólisis de las pectinas o de polisacáridos que contienen cinco átomos de carbono, si bien estas
pentosas no son fermentables por las levaduras (Esau, 1967).
Por tanto, en variedades de J/jf¡g vinífera L. se puede decir que los azúcares
predominantes son la glucosa y la fructosa (de igual fórmula empírica C6H12O6), que constituyen
una gran parte de la materia seca de la haya. Normalmente esos dos azúcares llegan al 99% de
los carbohidratos del mosto, y entre el 12 y 27% ó más del peso de las bayas maduras. Los
azúcares se van a distribuir con más preferencia en la pulpa que en el hollejo ó semillas. Estos
azúcares fácilmente fermentables por las levaduras <la glucosa tiene más facilidad que la
fructosa>, van a proporcionar alcohol y CO2 transformando así el mosto en vino.
El análisis del contenido de azúcar de las uvas que están madurando es un factor
importante para determinar el momento óptimo de la vendimia. Está ampliamente aceptado el uso
dc
0Brix o Balling como un indicador del contenido en azúcares y así del estado de madurez dc la
baya. La escala de 0Brix (o sus muchos equivalentes) expresa los sólidos solubles totales
(azúcares y el resto de sustancias disueltas) como una cantidad por unidad de solvente (agua), así
el 0Brix viene expresado como gramos de sacarosaen 100 gramos de solución.
Crippen Ir y Morrison (1986> muestran cómo cl contenido de sólidos solubles totales
(SST) alcanza valores similares al porcentaje en peso de azúcares determinados por HPLC, sólo
después de los 18 0Brix. Por tanto no siempre es válido el hecho deque el valor de 0Brix sea igual
al contenido de azúcar. ya que se ha comprobado durante el proceso de maduración de las uvas la
presencia de sustancias como los ácidos orgánicos, aminoácidos, carbohidratos precursores de la
pared celular, y otros compuestos orgánicos e inorgánicos que tienen índices de refracción
similares a la glucosa y la fructosa. Estos componentes contribuyen a la lectura de 0Brix en los
inicios del crecimiento de la baya cuando la concentración de azúcar todavía es baja; mientras
que al final del periodo de crecimiento, cuando la glucosa y la fructosa están en mayor cantidad
en relación al resto de componentes, las lecturas de 0Brix se van aproximando cada vez más a la
concentracion de azúcar y llegan a superar el valor de 0Brix cuando el estado de maduración está
muy avanzado.
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Kliewer (1967) observó este mismo hecho. de modo que cuanto más inmaduras están las
bayas mayor es la diferencia entre los SST y’ el contenido total dc azúcares (glucosa+fYuctosa>.
Cuando las bayas están al inicio del periodo dc crecimiento la cantidad de tartárico y málico es
elevada ~‘ son estos ácidos los que más van a contribuir a esas diferencias observadas, este autor
comprobó que un 1% dc ácido tartárico en una solución estñndar de glucosa-fructosa aumenta la
lectura del refractómetro entre 0.7 y 0.8 0Hnx. así como también lo hacen las sales minerales
presentes. compuestos nitrogenados, taninos, sustancias pécticas. pigmentos etc.. mientras que
cuando las bayas están próximas a la madurez esas determinaciones suelen coincidir. Para
convertir esos dos x’alorcs. 0flrix (g de sacarosa/lOO g de mosto) y glucosa+fnictosa (g/l0O mí),
es necesario que se tenga en cuenta la densidad del mosto.
Como al final de la maduración más dcl 90% del total de sólidos solubles son azúcares.
se toma la determinación de “Brix como medida del contenido en azúcar.
3.1.2.- BIOSíNTESIS Y DEGRADACION
La haya es un fruto carnoso donde se va a producir una acumulación de azúcares durante
el proceso de la maduración. Esa acumulación sc ha demostrado que no ocurre de manera
idéntica en todas las bayas de un mismo racimo, así se observa que los granos más azucarados
son los más próximos al sarmiento, porque son los primeros en recibir la savia elaborada.
Igualmente. los azúcares no están distribuidos de forma equitativa dentro dc Ja misma baya. en
este sentido se observa que dentro de la pulpa el contenido dc azúcares es mayor en la zona
intermedia (187 g) le sigue la zona próxima a la periferia (180 g> y luego la zona que rodea a las
pepitas (1668> (Ríbéreau-Ciayon, ¡975>.
Las cantidades de azúcares reductores en las uvas maduras varían entre 150-250 gIL, si
bien en algunos casos los mostos de cepas especiales (moscatel, garnacha) contienen hasta 300
gIL. y los mostos de uvas afectadas por la podredumbre noble pueden incluso sobrepasar esta
concentración. El valor fmal de SST que se alcanza en las distintas variedades es importante
puesta que es un valor potencial del alcohol que se va a producir durante la fermentación.
Disúntos autores han estudiado en las diferentes vanedades de uvas la evolución de la glucosa, la
fructosa y su relación a lo largo del proceso de la maduración, así Rib¿reau-Gayon (1975) obtuvo
los siguientes resultados <Cuadro 1) sobre las variedades Cabernet Sauvignon y sobre Cabcniet
Frane:
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Cuadro 1.- Cantidades de los azúcares principales en dos variedades de Vitis (Ribéreau-Gayon,
2975).
* E-M: Envero-Madurez (Vendinija)
3.1.2.1.- Vías de acumulación
Los azúcares almacenados en las bayas en el curso de la maduración tienen distintos
orígenes. Las vías principales para el aumento de las reservas de azúcares en las bayas son:
a) Migración de azúcares a las bayas. Esta translocación de azúcares tiene su
procedencia en otras zonas de la planta como:
-las hoias: donde se sintetiza la sacarosa a partir de los glúcidos formados durante la
fotosíntesis, siendo transportada en esta fonna, o bien hidrolizada en forma de azúcares
reductores, por los sistemas de conducción hacia las bayas. Durante el proceso de maduración.
los glúcidos se mueven hacia las bayas a través de los tubos cribosos del tejido vascular; el
carbono que forma parte de esos azúcares, teóricamente procede del proceso de la fotosíntesis
realizado en cualquier hoja de la planta en donde los fotones activen los cloroplastos, y no
únicamente de aquellas hojas próximas a las bayas (Coombe, 1992). Todos los factores que
afecten a la fotosíntesis pueden influir directamente en el enriquecimiento en azúcares durante la
maduración.
Huttrose y Hale (1971) informaron que el exceso de energía procedente de la fotosíntesis,
puede ser almacenada en los cloroplastos de las hojas bien como carbohidratos ó como lípidos
dependiendo de la temperatura. Esto sugiere un efecto regulador de la temperatura en la actividad
enzimática ó en el nivel de sustratos dentro de los cloroplastos.
-las ramas y raíces (partes leflosas de las cepas): se produce una movilización eventual de
las reservas ahí acumuladas. Esas sustancias de reserva, sacarosa y almidón, se hidrolizan a los
correspondientes azúcares reductores, y es bajo esta forma como ocurre la migración hacia el
Variedad Glucosa (gIL) Fructosa (g/L) G/F
Cabernet Sauvignon 31,5-101.0 23,5-109,0 1,35-0.93
Cabernet Franc 8,1-101,0 4,0-109,0 2,02-0,93
Parte General 53
grano. Una vez que las moléculas de sacarosa alcanzan el floema, su origen es irrelevante para
los procesos de translocación y acumulación por parte de las bayas (Coombe, 1992).
Las reservas acumuladas en las cepas dependen dc distintos tipos de factores tales como
la edad de la cepa, técnicas de cultivo y la cliniatolog¡a, de modo que los años más favorables se
ayuda a enriquecer en azúcar a las uvas del siguiente año aún cuando éste no lo sea tanto; por eso
las cepas más viejas dan producciones más regulares y de gran homogeneidad debido al
desarrollo de Ja madera.
Mientras que en las villas jóvenes la mayor parte de materia seca procede de los procesos
de fotosíntesis que se realizan en esos momentos, en las villas adultas una gran proporción de la
materia seca procede de las reservas almacenadas (fotosíntesis anteriores).
Este proceso de migración de sustancias, procedentes tanto de la fotosíntesis actual como
de las reservas, supone necesariamente una translocación, desde el origen (hojas ó partes lefiosas)
hacia el destino (la baya), por unos mecanismos que suponen un transporte de larga distancia, y
cuya integridad depende de la separación de los compartimentos tanto en la fUente como en el
destino. Se han estudiado varias hipótesis para estos mecanismos de transporte aunque no lo
explican totalmente <Coombe, 1989; Lang y col., 1986).
b) Síntesis de los azúcares en Ja propia bayú. Se describen varios mecanismos
bioquímicos que varían según el momento del proceso de maduración como son:
-Transformación del ácido málico en azúcares: es una ruta de incorporación de glucosa a
la baya, aunque esta vía no es significativa. El proceso bioquímico consiste en una reducción de]
málico a oxalacético, el cual se descarboxila a pirúvico que, siguiendo la ruta inversa de la
glucolisis, se transforma en glucosa. Esta transformación del ácido málico en glucosa, sc realiza
sólo en las uvas maduras, y de este modo disminuye la acidez al final del proceso de la
maduración, Pero no se puede considerar que la acumulación de azúcares en las bayas se deba a
esta reacción, sobre todo por la cantidad tan elevada de azúcares que se acumulan al final de ka
maduración.
-Biosíntesis “iii situ”: Ja baya durante la fase herbácea (hasta el envero) es un órgano
verde que realiza la fotosíntesis, aunque la proporción de CO2 asimilado es menor que en el caso
de las hojas. En la fotosíntesis los azúcares formados se van a acumular bajo la forma de glucosa
y fructosa, aunque de forma general las uvas verdes incorporan e] CO2 preferentemente para la
formación de ácidos orgánicos.
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Por tanto las rutas bioquímicas fundamentales de adquisición de azúcares por las bayas
son, la fotosíntesis (en hojas o bayas verdes) y la transformación del málico en glucosa (en bayas
maduras), teniendo en cuenta que la procedencia mayoritaria es la de la fotosíntesis en las hojas
con su posterior translocación.
Se han hecho numerosos estudios de procesos de migración de compuestos en la villa con
la ayuda de azúcares marcados con carbono radioactivo. Los trabajos de Ribéreau-Gayon (1966)
se realizaron introduciendo ‘4C02 en las hojas, demostrando que la hoja de la vid contiene en
todo momento glucosa, fructosa, sacarosa y almidón, formados en el proceso de la fotosíntesis.
La sacarosa es una reserva glucídica de rápida utilización mientras que el almidón constituye una
forma de reserva estable, hasta que la hoja aniarillea. La tasa de azúcares reductores de la hoja
sufre ligeras fluctuaciones, un pequeño aumento durante el día y una disminución leve por la
noche, mientras que las variaciones de sacarosa son de mayor amplitud. La formación durante el
dia es tanto más fuerte cuanto mayor es la exposición al sol y disminuye en el transcurso de la
noche por migración a otros órganos de la planta.
La sacarosa, primer glúcido formado en la fotosíntesis, constituye una reserva glucídica
que se encuentra en todos los órganos de la planta, fundamentalmente en los sarmientos, pecíolos
y escobajos, que son los órganos de conducción. Las migraciones se realizan bajo la forma de
moléculas lo más pequeñas posible ya que son más móviles, así al salir la sacarosa de la hoja se
hidroliza en azúcar invertido en los vasos libero-leñosos y su cantidad disminuye durante todo el
recorrido desde el pecíolo hasta la baya. En la uva tan solo encontramos vestigios de sacarosa
dificil de detectar. Se cree que pequeñas cantidades de otros azúcares tales como rafinosa y
estaquiosa, pueden estar envueltos en e] proceso de movimiento de carbohidratos (Kliewer,
1965).
3.1.2.2.- Vías de de2radacíón
Las rutas de degradación de los azúcares en las bayas en el curso de la maduración son
fundamentalmente:
a) La respiración. Este proceso va a producir una degradación de las moléculas de los
glúcidos con liberación de energía, que va a ser utilizada por la célula para su funcionamiento y
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reproducción. La glucosa es más sensible a la respiración celular que la fructosa, y su contenido
es más susceptible de disminuir, lo que se demuestra en los fenómenos de sobremaduración.
b) Oxidación de la glucosa vía glucolisís. La glucosa pasa a ácido pirúvico. el cual 05
un producto intermediario de muchas reacciones.
c) Oxidación de la glucosa por la ruta de las pentosas fosfato. En ciertos órganos
jóvenes, la glucosa se puede degradar por rutas distintas a la glicolisis. En este caso la glucosa-ó-
fosfato pasa al ácido glucónico y luego a ribulosa-5-fosfatO por eliminación dc un átomo de
carbono en la posición 1, y como intermediarios aparecen glúcidos de 4, 5, y 7 átomos dc
carbono, Este mecanismo también es importante en la síntesis del ácido tartárico.
Hale (1962) mostró la presencia de regiones separadas para los azúcares según que 50
destinasen al almacenamiento o al metabolismo, si bien fUe posteriormente estudiado por otros
autores.
Hardy (1967, 1968) estudió el metabolismo de los azúcares en las bayas durante el
proceso de maduración gracias al uso demarcadores. Observó que una gran parte de la glucosa y
fructosa suministradas fueron rápidamente metabolizadas, mientras que la otra parte después de
sufrir una interconversión, fue transportada a un lugar inactivo metabólicaniente, evitando asi su
respiración. Los monosacáridos exógenos que se suministraron fueron metabolizados sin
equilibrarse previamente con la glucosa y fructosa del interior de la haya, esto se comprobó por
la aparente utilización preferencial de la glucosa y además el contenido inicial de glucosa y
fructosa permenecía constante. Después de suministrar glucosa y fructosa marcadas se comprobó
la presencia de sacarosa radioactiva, si bien las cantidades presentes de glucosa y fructosa de la
haya antes de suministrar esos monosacáridos permanecían invariables, todo esto sugiero una
localización de los azúcares en lugares diferentes según que se produzca una metabolizacióii o un
almacenamiento de los mismos, y además el azúcar utilizado en los procesos metabólicos deriva
en primer lugar del que ha sido transportado al interior de la baya. Esos dos lugares no se sabe si
son partes diferentes de la baya o compartimentos intracelulares distintos.
Hardy (1968) estudió la utilización de los azúcares por la haya a lo largo del proceso de
maduración, indicando que después de la inversión de la sacarosa suministrada la cantidad de
radioactividad era mayor en la molécula de fructosa, Este hecho posiblemente es debido a que la
glucosa puede penetrar más rápidamente que la fructosa en los lugares de metabolización de la
baya, o bien porque puede ser más fácilmente fosforilada y posteriormente utilizada, eso
supondría dos posibles explicaciones de la presencia de fructosa en mayor proporción que la
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glucosa en las bayas después del envero. Cuando se suministran hexosas marcadas se comprueba
que la glucosa se metaboliza más rápido que la ftuctosa, a diferencia de esto al introducir ‘4C02
en las hojas de las cepas se observa que la glucosa está en mayor proporción, y las diferencias
aumentan a medida que pasa el tiempo desde su administración. Esta discrepancia puede ser
debida a la vía de entrada de los azúcares marcados a la baya, bien desde el pedicelo o bien con
a través de las hojas y posterior translocación, es decir, por el camino de la transpiración o
por transporte por el floema. Los azúcares exógenos probablemente se dirigen pasivamente hacia
los espacios intercelulares de las bayas desde donde son transportados a las células próximas; la
posible hidrólisis de la sacarosa en esos espacios por las invertasas presentes puede estar seguido
por una absorción preferencial de la glucosa frente a la fructosa lo que indicaría una mayor
utilización de la glucosa.
3.1.3.- EVOLUCION
A partir de la floración y después de la fecundación la migración glucídica es continua,
así durante el periodo de maduración de la uva se produce una acumulación de hexosas,
fundamentalmente glucosa y fructosa. A partir del momento del envero, una vez detenido el
crecimiento vegetativo de l.a planta, la baya deja de ser un órgano principal de síntesis para pasar
a ser fundamentalmente un órgano acumulador de todas las migraciones glucídicas procedentes
tanto de las reservas acumuladas por la cepa como de la fotosíntesis actual de las hojas además
del mecanismo de transformación de ácido málico a glucosa (Mullins y col,, 1992). Los azúcares
se acumulan rápidamente en el grano de la uva que madura, llegando a pasar de valores de 1% en
la uva verde al 20% en la madura.
A partir del envero las migraciones de los azúcares se dan de forma importante
aumentando mucho durante este periodo incluso más que el propio engorde del grano. Una vez
alcanzada la madurez va a disminuir la velocidad de migración debido al envejecimiento de los
vasos libero-leñosos que comunican con el grano, si bien esto no sólo afecta a la fración glucídica
sino a todos los metabolitos que acceden a la baya durante la maduración. El posible
enriquecimiento posterior de azúcares se debe a un proceso de sobremaduración, debido
fundamentalmente a procesos de evaporación de agua por parte de las bayas (Ribéreau-Gayon y
col., 1975).
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Coambe (1992) realizó unos estudios sobre la acumulación de solutos en la baya,
observando que se produce un continuo aumento de la cantidad de agua y de hexosas ó materia
seca a lo largo del proceso de maduración de la baya, y comprueba que ese cambio ocurre en la
pulpa y en el hollejo pero no en el pedicelo. El aumento de la concentración de las hexosas que
ocurre en el pericarpio, se produce de un modo tal que una vez disparado el proceso no va a cesar
(Figura 1 l)~ además, esa regularidad en el aumento de la concentración ocurre a pesar del
aumento de la cantidad de agua por baya. Estos resultados muestran que el incremento en la
cantidad de azúcar llega a alcanzar al incremento de agua a lo largo del tiempo, para producir un
constante crecimiento en la concentración hasta llegar a cifras finales de 0Erix comprendidas
normalmente entre 18-24%. La tasa de azúcares presentes en las bayas herbáceas se multiplica
por seis o siete después del momento del envero.
1.0
Pulo: Sol. Sugera
o
0.5
o
E
E
A—A
o
-4 -3 2 -l 0 ¶ 2 3 4 5 6
w.ekS Vrom v~raIson
______ —
Stage 1 Stage II Stage Hl
Figura 11.- Evolución de la concentración dc azúcares totales (mmo]/g de peso de baya) en el
mosto dc bayas de la variedad Shiraz, a lo largo de los tres estados de crecimiento de la baya,
muestreadas en dos zonas diferentes de la misma localidad (Pide y Mullins, 1980).
La pendiente de ese crecimiento va a variar en función del cultivar, el tamaño de baya, la
cantidad de producción y el tiempo; a continuación se producirá una estabilización que dependerá
de los mismos factores anteriores. Una posterior elevación en el valor del “Brix se asocia
generalmente a una pérdida de agua de las bayas sin variar el peso de los solutos por baya,
aunque existen datos de ganancia de solutos sin variar la cantidad de agua. En cambio, un
descenso en 0Brix puede ser debido .a un aumento del agua, bien por riego o por lluvias, o a un
descenso en los solutos por procesos dc respiración o transporte.
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La explicación a la acumulación tan rápida (Figura 12) es dificil de comprender, al
principio de la evolución esas sustancias nutritivas se utilizan fundamentalmente para la
formación y crecimiento del grano, pero después de la madurez fisiológica de las pepitas continúa
la llegada de azúcares. favoreciendo que ese exceso de glúcidos se almacenen en la parte caniosa
del fruto.
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Figura 12.- Evolución de la concentración de glucosa y fructosa en el mosto de bayas de la
variedad Cabernet Sauvignon a lo largo del proceso de maduración (Crippen y Morrison, 1986).
Durante la fase herbácea la glucosa es el azúcar mayoritario en todas las partes de la
píanta. excepto en las raíces, si bien a medida que se produce la maduración de las diferentes
partes de la cepa la sacarosa llega a ser el azúcar predominante en todas ellas excepto en los
pedicelos y en las bayas donde se acumulan grandes cantidades de glucosa y fructosa que oscilan
entre 50-100 g/L respectivamente (Kliewer, 1966). Esa glucosa y fructosa de las bayas se cree
que proceden de la hidrólisis de la sacarosa, pero si ese fuese el caso la relación glucosa/fructosa
deberia ser igual a la unidad, y este autor ha comprobado que el valor de esa relación es uno en
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todos los estados de desarrollo de la baya excepto en la fase herbácea, y en todas las partes dc la
cepa excepto en la corteza y los zarcillos.
Hay que tener en cuenta que la sacarosa es el azúcar translocado mayoritariamente en las
cepas. pero en la baya son la glucosa y la fructosa los que constituyen el contenido mayoritario
de azúcar en todos los estados de desarrollo (Kliewer, 1965a). Durante los estados iniciales de
desarrollo de la bayas el contenido total de azúcar es bajo y las concentraciones de glucosa son
cinco veces mayores a las de la fructosa; al inicio de la maduración los dos azúcares aumentan
rápidamente y pronto alcanzan concentraciones semejantes. Estas conclusiones <Kliewer, 1964)
se obtuvieron gracias a estudios con 14C02 adicionado a hojas de la variedad Thompson Seedless
que estaban próximas a racimos con bayas inmaduras, al extraer los monosacáridos de las bayas
se encontró que el que estaba mayoritariamente marcado era la glucosa. Estos resultados sugieren
que los cambios en el contenido de azúcares a lo largo de los distintos estadios de desarrollo.
pueden estar asociados a cambios en los mecanismos de utilización de la sacarosa.
Si la sacarosa constituye la cantidad total de azúcar translocado de las hojas a los
racimos, la relación glucosa/fructosa debería ser 1 inmediatamente después de la hidrólisis de la
misma. Arnold (1965) identificó y purificó un enzima muy activo llamado invertasa capaz de
hidrolizar la sacarosa en las bayas y proporcionar iguales cantidades de glucosa que de fructosa.
Se han estudiado los cambios de la concentración de la glucosa en relación a la fructosa a
lo largo de la maduración, observando grandes variaciones desde el cuajado de las bayas hasta el
momento de la vendimia (Cuadro 2).
Cuadro 2.- Evolución de la glucosa y la fructosa durante el proceso de maduración de las bayas
en la variedad Cabemet Frane (Ribéreau-Gayon, 1975).
Fechas A. reductores (gIL) Glucosa (gIL) Fructosa (g/L) G/F
10/8 12,1 8,1 4,0 2,02
20/8 55 31,5 23,5 1,35
31/8 132 68,2 63,8 1,07
10/9 179 88,5 90,5 0,98
20/9 192 93,6 98,4 0,95
30/9 210 101 109 0,93
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Por tanto la relación glucosa/fructosa <O/P) va a ir disminuyendo durante el proceso de
maduración desde aproximadamente 1 hasta 0,95 que es un valor característico de los frutos de
J1/ns viti//era L.. Amerine y Thoukis (1958) y Kliewer (1967) encontraron que la relación G/F
dependía de la variedad y las diferencias estacionales; Kliewer lo confirnió en 78 cepas cultivadas
en California (EE.UU.) obteniendo un término medio de esta relación en vendimia de 0,91.
Kliewer (1966) no ha demostrado experimentalmente porqué la relación glucosa/fructosa
era 1 en todos los estados de crecimiento de la haya excepto en la fase herbácea que tiene valores
superiores a la unidad, al predominar la glucosa. Existen varias explicaciones al hecho de que en
la fase herbácea exista mayor proporción de glucosa que de fructosa, si bien no han sido
demostradas experimentalmente: hidrólisis de las reservas de almidón a glucosa, conversión de la
fructosa en glucosa, o metabolización preferencial en ese momento de la fructosa. Sin embargo al
final del proceso de maduración la cantidad de glucosa es ligeramente inferior que la de fructosa,
y sobre todo en procesos de sobremaduración predomina la fructosa.
Varias hipótesis se han postulado para explicar la observación de que la fructosa y la
glucosa no se encuentran generalmente en las mismas cantidades en la fase de maduración
(Kliewer. 1967):
-Conversión de la glucosa en fructosa: esta teoría considera la presencia de un sistema
enziniático que actúa sobre la glucosa y tiene el sorbitol como intermediario. En el tejido animal
se han encontrado esos enzimas (isomerasas) que catalizan la reacción en presencia dcl coenzima
NAD, además también se localizan en la corteza y las hojas de varias píantas leñosas. Se cree
que el sorbitol y algunos azúcares-alcoholes participarían activamente en la translocación de
carbohidratos (Blakeley, 1951 Hers, 1956). Kliewer (datos sin publicar) ha identificado sorbitol
en la corteza de las cepas y se estudia su presencia en las bayas, lo que explicaría así esa
isomerización, Esta teoría parece ser la más adecuada.
-Metabolización preferencial de la glucosa: esa mayor cantidad de fructosa sería debido a
la utilización por parte de la baya de forma prioritaria de la glucosa por la ruta del ciclo de las
pentosas, ya que es un sustrato fisiológicamente más sensible a la respiración celular y se
consume antes tanto en los vasos libero-leñosos después de la hidrólisis de la sacarosa, como en
la propia uva. Así una continua translocación de la sacarosa al racimo aumentaría la cantidad de
fructosa.
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-Utilización preferente de la glucosa por los microorganismos presentes en la fruta,
aunque esta es poco probable al no haber encontrado crecimiento de mohos, bacterias o
levaduras,
3.1.4,- FACTORES QUE AFECTAN A LA EVOLUCION DE LOS AZUCARES
Smart (1985) advierte que factores como el tipo de suelo, el clima y las prácticas de
cultivo (geometría de la viña ) van a tener efectos directos, y también alteraciones en el
microclima del canopy, pudiendo así afectar indirectamente a la fisiología de la viña y a su vez a
la composición de la fruta. Cambios en el vigor de la viña <capacidad de crecimiento) debidos a
cambios en esos factores, pueden causar cambios en la cantidad de hojas y su distribución en el
espacio provocando alteraciones que nos llevan a una modificación de la composición de la fruta
y por tanto de su calidad,
Dentro de las prácticas de cultivo que van a influir en el desarrollo vegetativo de la
planta y en la producción destacan entre otras el riego y el sistema de conducción y de poda
elegidos (vaso ó espaldera por ejemplo), que van a dar una estructura a la planta con una
superficie foliar capaz de captar la radiación solar y transformarla en energia química capaz de
sintetizar los componentes que necesitan las células para su metabolismo. Es necesario que
existan unas condiciones adecuadas de luz, temperatura, humedad, evaporación etc., alrededor dc
las cepas para que a través de la fisiología de la planta se produzca un equilibrio de componentes
en la baya que originen un mosto de buena calidad.
3.1.4.1.- Rieeo
La vid necesita para asegurar el crecimiento de sus órganos vegetativos y fructíferos una
alimentación suficiente de agua, aunque no excesiva, desde el desborre hasta el desarrollo total de
las bayas. Esta reserva de agua se encuentra en el suelo a la salida del invierno constituyendo la
reserva útil, que se complementa con las precipitaciones durante el periodo activo de la planta.
Un sistema de riego adecuado a un viñedo repercutirá en el desarrollo vegetativo, en el
rendimiento de mosto, y en la calidad de sus racimos y vinos.
Según Ballatore y col. (1970) cl retraso en la acumulación de azúcares asociado a un
riego por goteo es el resultado de dos tipos de efectos, directos e indirectos:
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-Efectos directos: son una consecuencia del aumento de la cantidad de agua en el interior
de las bayas, del ablandamiento del pericarpio, y del aumento del turgor y deformabilidad de las
bayas que favorece así el crecimiento de la mismas. Este resultado disminuye la relación
hollejolpulpa y diluye los sólidos solubles totales (Spiegel-Roy y Bravdo, 1964; 1-larris y col..
1968).
-Efectos indirectos: son una consecuencia del excesivo crecimiento vegetativo que
provoca una competencia entre el crecimiento de los tallos y el de las bayas (Neja y col., 1977)
además de un efecto de sombreado sobre los racimos debido a una excesiva área foliar (Smart,
1985).
El principal efecto del potencial hídrico de la baya sobre la producción y la calidad es
indirectamente a través de su efecto en el crecimiento (Kliewer y Shultz, 1973; Smart y col..
1974; y Hepner y col., 1985), mientras que el efecto directo sobre esos mismos parámetros se
expresa en términos como las relaciones entre el agua con la materia seca o la del hollejo/pulpa...
El riego va a aumentar el área foliar prolongando así la actividad fotosintética, de modo
que los azúcares acumulados en las bayas se pueden tomar como un índice de actividad
fotosintética de la planta. Un exceso de riego, especialmente en los terrenos con un elevado
contenido en nitrógeno, puede provocar un aumento de la densidad del canopy y por tanto del
sombreado de la fruta, empeorando su calidad (Kriedemann, 1977; Neja y col,, 1977: Smart y
Coombe, 1983; McCarthy y col., 1983). Mientras que el efecto contrario producido por la
severidad del estrés hídrico aplicado a las cepas, puede afectar el ritmo de acumulación de los
azúcares ya que disminuye la fotosíntesis.
Sin necesidad de extremar las condiciones de los distintos tratamientos, algunos estudios
podrían explicar cómo el contenido de azúcar en las viñas regadas es mayor frente a las no
regadas <Ballatore y col., 1970; Lombardo, 1973).
Contrariamente a los autores anteriores la mayoría de los estudios muestran cómo el
riego aumenta el tamaño de las bayas y retrasa la acumulación de azúcar (Freeman, 1980;
Kasimatis, 1977), ambos parámetros son considerados como factores que disminuyen la calidad
del vino. Según Freeman y Kliewer (1983) la mayor competencia por los distintos solutos entre
los tallos y las bayas de cepas regadas frente a las no regadas, puede explicar el lento aumento de
los sólidos solubles totales en las primeras.
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Freeman y col. (1980) muestran en sus experiencias que el riego retrasa la acumulación
de azúcar en las villas, comprobando que ese retraso no es directamente el resultado de una
diferencia de producción.
Sus resultados demuestran la importancia de las condiciones atmosféricas en cuanto que
afectan a la humedad de suelo. Estos autores consideran que el estrás no va a afectar mucho a la
asimilación de CO2 ni a la fotosíntesis a menos que se produzca una caída severa de las hojas. si
bien parece que el estrás reduce el alargamiento de las células limitando asi el crecimiento
vegetativo, el exceso de fotosíntesis se traduce en una acumulación más rápida de los azúcares en
las bayas. Parece que las diferencias entre tratamientos ocurren en la fase 11 de desarrollo de la
baya que es cuando los azúcares empiezan a acumularse, así el estrás hídrico podría favorecer el
movimiento de azúcar a las bayas al inicio de la maduración (estado II). Ese movimiento de
azúcares en ese momento, probablemente es controlado por hormonas cuya actividad se puede
ver afectada por la falta de agua (Coombe, 1960).
Hardie y Considine (1976) trabajaron con bayas de la variedad Cabernet Frane,
produciendo un estrás hídrico durante la fase 1 de crecimiento, reduciándo así el volumen de la
baya pero no el contenido de los sólidos solubles totales, mientras que el estrés aplicado a partir
del envero redujo los dos parámetros. Estos resultados se contradicen con los de la mayoría de los
experimentos de campo donde la maduración se adelanta con el estrás hídrico.
El adelanto de la maduración por el estrás hídrico podría ser debido a efectos indirectos
tales como la exposición directa a la luz solar que aumenta la temperatura dc la haya con la
consiguiente transpiración y concentración de los componentes (Kliewer, 1977: McCarthy,
1983), mientras que la fotosíntesis y la translocación no se cree que sean responsables del avance
dc la maduración ya que ambos procesos son perjudicados por el estrés hídrico, y en todo caso
podría esperarse un retraso no un adelanto (Kriedemann, 1977).
Meriaux y col. (1979) vieron que bajo condiciones de sequía se necesitan mayores
relaciones área foliar/fruta para adquirir máxima concentración de azúcar.
Matthews y Anderson (1988) observaron que el
0Brix Ate mayor en cepas con estrés
hídrico aplicado antes del envero que después, porque se afectaba más al crecimiento de la haya
que al metabolismo.
3,1.4.2.- Radiación solar y temperatura
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Los efectos de la radiación en las distintas panes de la planta pueden influir de modo
diferente en la composición de la baya. Así Ja luz sobre las hojas puede favorecer la fotosíntesis
sin embargo si estas hojas están sometidas a estrás hídrico cerrarían sus estomas bajo la radiación
y la fotosíntesis se reduciría. En el caso de la exposición de los racimos a la luz solar la
consecuencia es un aumento de la temperatura de la haya que puede producir un aumento de la
respiración celular y pérdida de agua.
Sepúlveda y KJiewer (1986) trabajando con dos variedades (Chenin Blanc y
Chardonnay) observaron que la exposición de las viñas a un exceso de energía calorífica provoca
un estrás que va a aumentar la concentración de los azúcares en algunas partes de las plantas,
especialmente en las bojas donde cl estrás incrementa los valores de sacarosa que pasan de 2,29 a
3,63% (sobre peso seco). Se estudian varias explicaciones a esa acumulación como son la falta
de utilización de la misma por parte de las hojas, o que no se realiza e] transpone hacia otras
partes de la cepa, o bien a que la sacarosa no esté siendo hidrolizada debido a una inhibición del
enzima invertasa a esas temperaturas. En el caso de las bayas de la variedad Chardonnay, el
estrás provocado por el calor reduce la concentración de glucosa y fructosa en relación a las que
no han sido sometidas a elevadas temperaturas, aumentando así el valor de la relación 0fF (1,10
en el caso de las bayas calentadas y 1,07 las control).
Crippen y Morrison (1986) determinaron el efecto dc ¡a luz solar en los distintos
componentes de las bayas. En sus experiencias observaron que los racimos que se encontraban
sombreados estaban sometidos a un menor rango de temperaturas que los expuestos al sol.
encontrando diferencias significativas en el contenido de los azúcares al expresarlos en % sobre
p~so fresco de la haya, pero no cuando lo expresaban por unidad de haya. Estas diferencias en la
concentración de azúcares se producen por las diferencias del peso de la baya, ya que las bayas
de racimos sombreados y hojas bien expuestas son más grandes y pesadas, debido a las
temperaturas más bajas en la zona de la fruta sombreada que originan una menor transpiración.
El hecho de que la exposición de los frutos a la radiación solar antes del envero no afecte
al 0Brix es pievisible, puesto que en los estados 1 y 11 dc desarrollo la acumulación de azúcares es
escasa (Winkler, 1974). Las cantidades de azúcares presentes (aproximadamente un 4%)
proceden de la transiocación desde las hojas, y fundamentalmente se usan para los procesos
respiratorios o para el crecimiento de la baya, comprobando que la temperatura no parece tener
efecto neto en estos procesos.
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Hale y Buttrose (1974), vieron que las altas temperaturas durante la primera fase de
crecimiento provocaban un tamaño de la baya menor debido al efecto directo de la temperatura
sobre la elongación celular o por el estrás hídrico causado por dichas temperaturas, pudiendo
repercutir en la concentración final de los distintos componentes. Sin embargo la exposición de
los frutos a la radiación solar después del envero provoca que las bayas estén sometidas a
elevadas temperaturas que aparentemente favorecen la translocación en un grado suficiente como
para permitir altos 0Brix que son característicos de estos tratamientos. Otra posible explicación es
que las hojas próximas a los racimos expuestos realicen fotosíntesis activa y exporten más
metabolitos a los racimos proximos.
Es importante los efectos del sombreado de hojas y racimos sobre la composición de las
bayas que son probablemente una combinación de los efegtos directos de la luz y de los indirectos
de la temperatura, los dos no pueden separarse en un estudio de campo. Rojas-Lara y Morrison
(1989) observaron que los cambios producidos en la composición de la baya debidos a un natural
sombreado eran los mismos que los causados de forma artificial, así las cepas con las hojas a la
sombra tienen un tamaño de baya menor que las que las tienen expuestas, lo mismo ocurre en
aquellas cepas con los racimos a la sombra. Morrison y Noble (1990) informaron de un menor
tamaflo de las bayas en los dos tratamientos que suponen un sombreado de las bayas y las hojas.
debido no tanto a temperaturas sino a un descenso en la fotosíntesis y el correspondiente
transporte de carbohidratos desde las hojas sombreadas. Este hecho se apoya por el bajo
contenido encontrado de sólidos solubles totales en las bayas sometidas a estos tratamientos
(sombreados) y por previos informes (Kliewer, 1970; Klenert, 1975).
3.1.4.3.- Técnicas de control de la superficie foliar
Como las hojas tienen el mayor efecto sobre los constituyentes de las uvas, se han
realizado numerosos estudios sobre ellas. Hunter y col. (1991) realizaron trabajos de defoliación
parcial a diferentes tiempos, analizando su influencia en la composición de la uva; concretamente
el mayor efecto de este ensayo es el aumento de la captación dc luz por el resto de las hojas,
favoreciéndose un microclima más luminoso para el resto de las hojas y pudiendo así aumentar la
actividad fotosintética. Sin embargo el modelo de acumulación de los azúcares no se vio afectado.
Una exposición prolongada a la radiación solar y/o a las altas temperaturas tiene como
consecuencia directa reducciones en el tamaño y peso de la baya que afectan directamente a las
concentraciones de los distintos componentes solubles (Kliewer y Lider, 1968; R.adler, 1965).
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Bledsoe y col. (1988) comprobaron un aumento de los sólidos solubles totales por efecto de la
parcial defoliación. Estos estudios se pueden explicar a través de distintas hipótesis como:
aumento de la actividad fotosintética, cambios en el modo de movimiento de los asimilados. o
aumentos en la temperatura de la baya. Hay que tener en cuenta que esta experencia se realizó en
climas fríos, con poca defoliación y exponiendo las bayas durante períodos cortos de tiempo a la
radiación solar.
Zoccklein y col. (1992), constataron que la concentración de los sólidos solubles totales
generalmente no se veía afectada después de un proceso de defoliación parcial, si bien observaron
en sus ensayos tres casos de disminución del 0Brix y uno de aumento en las cepas con defoliación
frente a las control. Algunos autores (Bledsoe y col., 1988; Kliewer y Lider, 19684 Reynolds y
col., 1986) han indicado que el aumento de la exposición de los racimos al sol, debido a
defoliación o a una modificación en el sistema de conducción, pueden aumentar la concentración
de los sólidos solubles totales, como consecuencia de un menor contenido de agua de la fruta
expuesta, mientras que reducciones en el grado 0Brix por esos procesos de defoliación son
debidas a una insuficiente área foliar capaz de madurar toda la producción presente.
La acumulación de sólidos solubles totales en villas que han sido despuntadas o
selectivamente defoliadas se ha visto que es proporcional al área de hojas retenidas. Kliewer y
Anteliff (1970) informan en sus experiencias de la disminución del 0Brix en función de la
severidad de defoliación y el tiempo en que se realice la misma. En general el retraso en esos
procesos aumenta los efectos indeseables de acumulación de azúcares (Kliewer, 1970: Koblet y
Perret, 1973; Peterson y Smart, 1975). El estudio de Reynolds y Wardle (1989) indica el pequelio
efecto del tiempo y la severidad del despunte en el retraso de la maduración. Presumiblemente
como el área foliar funcional eliminada era mayor con el retraso en el tiempo de aplicación, esa
pérdida se compensé con una movilización de los carbohidratos de las zonas perennes de las
cepas. Kliewer (1970) y Bledsoe y col. (1988) también correlacionaron positivamente el 0Brix
con el grado de defoliación.
Se han estudiado estas prácticas de defoliacián y de eliminación de tallos anticipados
sobre el 0Brix. Reynolds y Wardle (1989), vieron que los efectos en 0Bríx no eran sólo
dependientes de la mejora en cl microclima luminoso en racimos y hojas y de la distribución de
los carbohidratos al resto de los árganos, sino también de los efectos menos deseables de
eliminacián de superficie foliar activa.
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Koblet (1976) manifestó que los vigorosos tallos anticipados podi-Lan ser exportadores de
carbohidratos a las bayas de los racimos, mientras que las bojas basales cesaban de exportar
sacarosa en los últimos estadios de maduración de la fruta. Una parcial defoliación muestra una
mejora en la fuerza por parte de los racimos como sumidero de las sustancias, mientras que la
eliminación de tallos anticipados tiene un efecto menor en el aumento de 0Brix que las visas
despuntadas a pesar de la reducción de la sombra dentro del canopy y la eliminación de posible
competencia de otros órganos, ya que su eliminación podría disminuir los potenciales
exportadores de carbohidratos.
3.2.- ACIDOS ORGANICOS Y PH
3.2.1,- GENERALIDADES
Las uvas contienen apreciables cantidades de ácidos orgánicos. Los mostos son asi
soluciones ácidas. principalmente de ácidos tartárico, málico y cítrico. Sin estos ácidos la
comercialización de los mostos seria imposible ya que tendrían sabores y colores anormales y se
alterarían fácilmente por ataque microbiano. Nonnalmente, la mitad o más de la acidez total de
los mostos, es debida al ácido tartárico y a sus sales.
El ácido tartárico característico de la uva es el isómero D(+)tartárico y por tanto del
vino, fuera de la vid es poco frecuente en la naturaleza. El tartárico es el más fuerte de los ácidos
presentes en las uvas y así tampona el pH a valores más bajos de lo que lo harían otros ácidos. Al
ser el más fuerte de los presentes (‘cpKa), es el más disociado, y el que aumenta más la
concentración de iones hidrógeno en el medio, a igualdad de concentración. El pH va a depender
en gran medida de la concentración y del tipo de ácido que se trate. Esas propiedades son muy
importantes en cuanto que influyen en los caracteres organolépticos del vino, y proporcionan una
mayor resistencia al ataque bacteriano, favoreciendo la resistencia a enfermedades. Cuando la
acidez de la uva es demasiado baja, es este ácido uno de los que se suele añadir, aunque valores
elevados dan una cierta dureza al sabor,
El ácido málico natural en la uva, es el isómero de la serie L, el L<-)málico, Es un ácido
que abunda en el reino vegetal, y el principal de muchas frutas (Ribéreau-Gayon y col., 1975). El
ácido málico es el más importante desde el punto de vista fisiológico, mientras que no es un factor
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determinante del pH del mosto, y a diferencia del tartárico tampoco está íntimamente relacionado
con la acidez total.
El ácido cítrico generalmente no es determinado por los enólogos debido a su pequeña
cantidad. En las uvas existen otros ácidos en cantidades relativamente pequeñas como el
fumáríco, ascórbico. oxalacético, pirúvico... (Amerine y Ough, 1988).
Los ácidos málico, tartárico, y sus sales ácidas, suponen generalmente un 90% o más de
la acidez de las bayas (Amerine, 1956; DuPlessis, 1968; Hardy, 1968). Junto con esos dos
ácidos, la glucosa y la fructosa, van a formar los cuatro constituyentes solubles mayoritarios en
las bayas.
Sus concentraciones finales van a variar entre 3-10 g/L (expresado en ácido sulfúrico)
aunque esas cifras están en función de distintos factores agronómicos y que inciden en la acidez
de los mostos y del vino:
-Variedad o cultivar
-Localización
-Efecto del año (condiciones climatológicas)
-Estados de madurez: una vendimia precoz conduce a mostos más ácidos, generalmente
porque son más ricos en ácido málico (no ha dado tiempo a su degradación), en tartárico y pobres
en potasio.
-Nivel de nutrición potásica y nitrogenada: todo lo que favorezca la alimentación del
potasio va a salificar los ácidos presentes, provocando una disminución de la acidez. Ejemplo: las
fuertes lluvias o riegos tardíos permiten una rápida absorción de potasio, sobre todo en los suelos
bien nitrogenados. Cuando la fracción nitrogenada es abundante, en general, va a favorecer el
vigor de las cepas y una mayor acumulación de mélico en detrimento de tartárico.
reemplazándose una parte del ácido más fuerte y más estable por otro más débil e inestable,
haciendo que el pH aumente,
-Condiciones de cultivo: el aumento de la vegetación (debido al riego, por ejemplo)
favorece el vigor y la nutrición potásica.
La acidez es debida a la presencia de H~ liberados por ciertas moléculas: los ácidos. Las
funciones ácidas libres están total o parcialmente ionizadas. Generalmente la proporción de
funciones ácidas ionizadas en relación con el número de funciones ácidas libres es de un 1%, es
decir, se trata de ácidos orgánicos débiles o relativamente débiles comparándolos con los ácidos
minerales. Se estima que una molécula de tartárico (diácido) libera lI-li, el mélico libera 1/3 H~ y
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cl láctico de 1/6 a 1/7 de 11¾ cl tartárico es por tanto un ácido más fuerte. Estos ácidos son
parcialmente neutralizados por el Kt. que es el principal catión de la baya y por otra parte por el
Ca2~ y el M
8
2 Los ácidos totalmente neutralizados no van a participar en el valor de la acidez,
Para expresar la acidez se usan dos valores el pH y la acidez de valoración (Figura 13).
El pH indica la % de protones libres y se mide gracias a un pH-metro. La “acidez de valoración”
o ‘total’ corresponde a la suma de la “acidez real” (que es pequeña) y la “acidez potencial”. es
decir. la suma de los protones presentes y los íonizables. La “acidez total” de una solución da
solamente la suma dc los ácidos libres sin tener en cuenta su Ñerza, por lo que no queda bien
definida la acidez. Por el contrarío, la “acidez real” o concentración de hidrogeniones. expresada
por el pH. relaciona a la vez la fuerza y la cantidad de los ácidos presentes. Para una misma
acidez total, la acidez tartárica es mayor que la málíca. la que significa que el pl-l de la solución
de tartárico es más bajo.
ACIDOS TOTALES
¾
Acidos salificados por 1<, Ca. Mg Acidos libres
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Acidez real Acidez potencial
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Acidez de valoracIón (o totalrAcidez real (protones) 4Acidez potencial (no IonIzados)
Figura 13.- Equilibrio entre los ácidos y los cationes en el mosto de uva (Champagnol. 1993).
La mayor parte de las propiedades del mosto y vino y de los fenómenos que en él ocurren
dependen de su acidez. El sabor ácido está condicionado por la abundancia de protones, es decir.
por la acidez real indicada por el pH-metro. Así para una misma acidez de valoración. el sabor
ácido será tanto más fuerte cuando la proporcÉón de tartárica sea mayor. En esta acidez de
degustación va a influir también la proporción de ácidos que estén salificados, es por tanto el
resultado del equilibrio entre ácidos y cationes.
l3oulton (1980) estudió las relaciones entre la acidez total o de titulación y el pH en el
tejido de la uva, Este autor observó que la diferencia entre el número de protones esperados en
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función de los aniones ácidos presentes, y los encontrados en la valoración, eran exactamente
iguales al número de cationes metálicos monovalentes del tejido.
Ht esperados según los H~ medidos por cationes metálicos
aniones orgánicos ácidos = valoración + monovalentes
En dicho trabajo se propone que en general el potasio y otros cationes metálicos
monovalentes son absorbidos por la cepa y van a entrar en el tejido del racimo y de la uva a
través de un intercambio estequiométríco con los hidrogeniones que derivan de los ácidos propios
de la planta. La absorción y acumulación de estos iones en la fruta va a implicar una serie de
intercambios, cada uno asociado con movimientos a través de las membranas celulares. En este
proceso, el equilibrio de cargas se mantiene, pero tanto el pH como la acidez total de la savia
celular se modifica. Los elementos minerales sólo se pueden transportar a través de las
membranas celulares por uno de estos cuatro mecanismos: difusión activa o pasiva, transporte
activo e intercambio enzimático. Si los minerales entran por cualquiera de los tres primeros
mecanismos, los protones de los ácidos se retendrían y se recobrarían totalmente en la valoración
a punto final adecuado, Esos protones valorables serían iguales a los esperados por las
concentraciones de los aniones ácidos, pero eso no ocurre. Se ha observado que sólo se
encuentran cl 68% de los H~ esperados, el resto se cree que son intercambiados a través de la
membrana de las células por iones como el potasio y el sodio. Ese intercambio se pensó por tanto
que iba acompañado por un enzima unido a la membrana con una fuerte preferencia por el
potasio sobre otros cationes metálicos monovalentes.
Existen evidencias de estos mecanismos enzimáticos gracias al estudio de la absorción de
las sustancias minerales por las raíces (Leonard y Hanson, 1972) y de ciertos microorganismos
(Rothstein. 1972),
El último término de la ecuación de Boulton (1980) representa los protones propuestos
por ese intercambio. El pH del mosto es el resultado de un equilibrio entre los protones de la
disociación y los protones que se han eliminado por los cationes,
Las características ácidas de las uvas maduras son un criterio de calidad. Los ácidos
contribuyen organolépticaniente a la aceptabilidad de la uva fresca y a la calidad de un vino o
jugo de uva. Para vinificación se prefiere un mosto de pH bajo, y así la selección de uvas frescas
se hace en función de la acidez total y del pH, que son las medidas habituales. El valor final del
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pH del mosto de las bayas depende de la acidez total, de las concentraciones relativas de los
distintos ácidos orgánicos (relación: málico/tartárico), y de sus sales ácidas, fundamentalmente de
potasio. que es el catión mayoritario (Peynaud y Ribéreau-Oayon, 1971; Winkler y col., 1974).
Los valores de acidez total en el mosto de uva suelen estar comprendidos entre 3,5 y 7,5 g/L
(expresados en ácido tartárico), mientras que los valores de pH oscilan entre 3,1 y 3,6.
La acidez del vino será importante, según que el mosto de origen sea rico en ácidos.
pobre en potasio, y que la relación tartárico/málico sea elevada, este índice en el mosto es un
buen criterio de apreciación del potencial ácido de la vendimia. Ribéreau-Gayon (1965-1970)
muestran valores diferentes para esta relación según que el momento sea el envero (0,79-0,90) o
la madurez (1,33-3,19); Kliewer (1967) examinó 26 especies de Vitis en el momento de la
madurez observando valores de esta relación comprendidos entre 0,24 y 5,85.
En cambio existen unas condiciones que no son las más adecuadas para una buena
vinificación, Las uvas con altos niveles de potasio, pueden tener elevada acidez total y pH, la
mayor acidez puede ser por el alto valor de málico y el alto pH se relaciona con un alto nivel de
potasio y de mayor proporción de málico que de tartárico, ya que éste es más fuerte (<pKa y
produce un menor pH).
La acidez del mosto (Chanipagnol, 1986) es debida principalmente a dos ácidos
organicos: tartárico y málico. Así el mosto en el envero tiene una acidez elevada (pH2,3-2,9)
con una concentración de ácido málico comprendida entre 200-400 meq/L, y la de tartárico entre
100-200 meq/L; mientras que el resto de los ácidos orgánicos, sobre todo el cítrico, y los ácidos
minerales son poco abundantes. El mosto al llegar a la madurez alcanza valores de pH=3,2-4,0
estando las concentraciones de ácido tartárico comprendidas entre 80-120 meq/L y las del málico
entre 10-40 meq/L. Por tanto a lo largo de la maduración se observa una disminución de la acidez
total y un aumento del pH <Figura 14).
Los valores más comunes que alcanzan estos ácidos a lo largo de la maduración vienen
expresados en los siguientes Cuadros 3 y 4.
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Cuadro 3.- Cantidades medias de tartárico y málico (meq/L) en el
(Ribéreau-Gayon, 1965-1970>,
Envero
Años Tartárico Mélico Tart./MÉI. Tartárico
mosto a lo largo de los años
Madurez
Mélico Tart./Mál.
82 1.331965 164 207 0,79 109
1966 156 197 0,79 117 44 2.66
1967 176 202 0,87 102 32 3.19
1968 151 206 0,73 104 73 1,42
1969 183 203 0,90 132 55 2,40
¡970 153 186 0,82 103 34 3,01
Cuadro 4.- Valores de acidez total, tartárico, málico y pH encontrados en variedades de Vitis en
el momento del envero y la maduración (a: Ribéreau-Gayon y Peynaud,
Bourgogne; c: Kliewer (1967); d: Boulbas, Bourseix y Guitraud (1971).
E-M: Envero-Madurez (Vendimia)
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1952; b: Ferré (1934), en
Variedad Acidez total <g/L) Tartárico (gIL) Mélico (g/L) pH
*EM *EM *EM *EM
Mcrlot 27,0-7,8 18,5-7,1 17,8-2,1 2,3-3,5
CabernetSauvignon 26,7-8,1 18,5-8,1 18,7-3,3 2,4-3.4
Malbee 28,3-11,6 10,4-10,9 18,6-5,4 -
Piriot noir 13,2-7,5
26 especies de Vitis 28,5-3,5 11,9-3,0 27,2-1,3 2,84,4
Sultanina 16,7-8,6 22,5-0,3
Cora Chirine 2,7-1,4 0,9-0.6
7.3
4
a
4
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Figura 14.- Evolución de la acidez total (valoración a un pH final de 8,2 y expresada en WL dc
ácido tartárico,) y pH a lo largo de la maduración, determinados en el mosto dc racimos
expuestos a la luz y sombreados (Crippen y Morrison, 1986).
3.2.2.- BIOSINTESIS Y DEGRADACION
La síntesis y metabolismo de los ácidos orgánicos y azúcares en las plantas. es un
proceso complejo que requiere numerosos sistemas enzimáticos, estos enzimas tienen distintos
óptimos de temperatura, y por tanto distinta actividad.
El análisis cuantitativo de la fracción ácida de T4tis vinífera L., muestra que el tartárico y
el málico representan los ácidos mayoritarios en todas las partes de la cepa, salvo en la raíz;
mientras que el cítrico forma parte del 30-40% de la acidez total en las raíces, y menos dcl 2% dc
la acidez total en el resto de las panes de la cepa.
La constitución de la baya es muy heterogénea desde el punto de vista de la acidez, así la
concentración de ácidos libres en la baya madura, aumenta desde la periferia al interior del grano,
mientras que cuando la uva está verde es al contrario <Ribéreau-Gayon y col,, 1975).
Además de las diferencias entre los modelos de acumulación de los ácidos tartárico y
málico en las bayas y hojas, los dos ácidos tienen básicamente diferentes rutas biosintéticas y
.2
e
z
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metabólicas; y pese a la semejanza en su estructura, estas rutas metabólicas no parecen estar
relacionadas. Después de suministrar 14C02 bajo distintas condiciones de asimilación, las
diferencias de tartárico y málico radioactivo muestran una fuerte evidencia de que los dos ácidos
no están relacionados metabólicaniente; así el málico es la principal sustancia radioactiva que
aparece en las bayas después de la fijación del ‘4C02, tanto en la oscuridad como en condiciones
diurnas (Stafford y Loewus, 1958), mientras que el tartárico no incorpora dc forma inmediata
ningún ‘
4C del dióxido de carbono radioactivo en la oscuridad ni en condiciones fotosintéticas, y
sólo después de un largo periodo de tiempo y en muy baja cantidad se detecta radioactividad, por
lo tanto se considera como un producto secundario.
Se pensó que esos ácidos eran únicamente sintetizados en las hojas y transportados al
interior de las bayas. Sin embargo, Hale (1962) demostró al administrar directamente 14C0
2 a los
racimos, que las bayas pueden ser un lugar para la síntesis de estos compuestos ya que encontró
un alto porcentaje de ácidos orgánicos marcados, si bien las uvas van a depender
fundamentalmente de las sustancias que le llegan, ya que tienen un potencial fotosintético bajo; en
este sentido se comprobó que la uva es incapaz de madurar una vez que se ha arrancado de la
planta (Peynaud y Ribéreau-Gayon, 197]).
Parece que los dos ácidos dicarboxilicos, bajo condiciones fisiológicas normales, no son
únicamente translocados desde las hojas a las bayas, sino que son sintetizados localmente a partir
de precursores como los carbohidratos, ya que una migración tan intensa es dificil de explicar.
Esto se comprobó al inyectar ‘
4C en las hojas y no encontrar en un periodo corto de tiempo
carbono radioactivo en las bayas (Ruffuer, 1973). Se cree por tanto que la sacarosa más que los
ácidos dicarboxílicos, es el principal componente translocado por los tallos de la cepa y que es
transportada desde las hojas a las bayas en desarrollo, donde se produce el ácido málico y
posteriormente se almacena en el mesocarpio. Este tejido, que representa la pulpa de la baya,
consiste en contenedores de reserva, adaptados para secuestrar componentes importados de la
periferia.
En algunos experimentos se observó, después de la administración de ‘4C0
2 a las hojas,
que los dos ácidos tenían radioactividad, si bien en el málico aparecía más rápidamente. En este
caso el marcaje de los ácidos de las bayas es mayor cuando se utilizan las hojas de cepas con
bayas herbáceas que con bayas próximas a la maduración (Hardy, 1967). En estos ensayos no
está claro si los ácidos marcados encontrados en las bayas, son translocados desde las hojas o se
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forman a partir de la sacarosa que llega a la baya, conclusión igual a la que se llega en el
experimento realizado por Ruffiier (1973>.
Por tanto se considera que los cambios en las concentraciones de los ácidos y azúcares. a
lo largo de los distintos estados de desarrollo de la baya, pueden ser debidos tanto a cambios en la
composición de los componentes translocados, como a cambios en el metabolismo de la sacarosa
que migra a la baya.
Las rutas metabólicas de cada ácido se analizan de forma independiente:
3.2.2.1.- D(+’>Tartárico
Esta sustancia cuantitativamente es la más importante dentro de los ácidos, tanto en las
hojas como en las bayas de ¡1¡lis vinífera L., siendo la uva el único fruto europeo que contiene
ácido tartárico en esa proporción. Para analizar la biosíntesis y degradación de este ácido, se han
hecho estudios con marcadores radioactivos, tanto en las hojas como en las bayas.
A) Biosíntesis
Hale (1962), postuló que la biosíntesis o al menos su acumulación, tanto en las hojas
como en las bayas puede estar relacionada de algún modo con el metabolismo de crecimiento.
En el caso de las hojas, se vio que sólo las hojas de un tamafio determinado y en un
estado decrecimiento, eran capaces de sintetizar tartárico a un ritmo adecuado (Kliewer, 1966).
Cuando las hojas alcanzan aproximadamente la mitad de su tamaiio final, la concentración de
este ácido no va a variar mucho. Este hecho lo comprobaron (Kliewer y Nassar, 1966) al inyectar
en hojas jóvenes y adultas, en el primer caso más de la mitad de la fracción ácida se
encontró en forma de tartárico, mientras que en el segundo caso sólo se encontró entre el 2-12%
(el resto estaba en forma de málico).
Según Kriedemann (1977) las hojas jóvenes son más productoras de ácidos orgánicos,
como el ácido tartárico, mientras que las adultas producen mayores cantidades de azúcares,
La baya herbácea también es un lugar de biosíntesis de los ácidos, si bien la intensidad de
formación del tartárico disminuye mucho a partir del envero, mientras que no ocurre lo mismo
con el málico.
Las rutas que se han estudiado son principalmente a partir de la glucosa con distintas
ramificaciones:
76 Constituyentes Químicos
Fiseher (1896> mostró que los átomos de carbono 2 y 3 del ácido tartárico tienen la
misma configuración estérica que la D(+)glucosa. La primera ruta de biosíntesis que se sugirió
fue la del aztcar como un posible precursor de este ácido, y aunque esta hipótesis se basó en
consideraciones estequiométricas relativas a los carbonos 1 y 4 de la glucosa, y a semejanzas en
la configuración de los átomos de carbono del ácido D(+)tartárico, datos experimentales
posteriores comprobaron que la glucosa es el metabolito precursor del ácido D(+)tartárico en la
uva (Ribéreau-Gayon, 1963).
Ribéreau-Gayon (1968) informó que en las bayas la glueosa-l-’4C se transforma más
fácilmente en ácido tartárico que la glucosa-6-’4C, con lo que se dedujo que el ‘4C-l de la
molécula de glucosa es dos veces más efectivo en transmitirse al carbono carboxilico del ácido
tartárico bajo condiciones fotosintéticas que el ‘~C-6, mientras que en la oscuridad no se produce
incorporación del radiocarbono de la glucosa-6-’4C al tartárico.
Se puede interpretar la síntesis del tartárico a partir de la ruptura de la molécula de
glucosa entre los átomos 4 y 5 (Figura 15). La glucosa pasarla primero por oxidación al ácido
glucónico, en su forma fosforilada, lueg.o al ácido ceto-5-glucónico (este compuesto no se aisló),
y por posterior oxidación se llega hasta el ácido D(+)tartárico (Okainoto, 1963). Estos procesos
indican que la síntesis del ácido D(+ftartárico a partir de la glucosa está en relación con el
funcionamiento del ciclo de las pentosas, que es particularmente activo en los órganos jóvenes.
;IHa to.~HO$4 2¿HO+l
3Lo~ — SLOM +
4L0H
Glucosa Ac. ceto-5 AIdÉ<dc del
QIUCÓflICO AIdeh~dO del ácido glicólico
ácido tartárico
Oxidación
A.cldo tartárico
Figura 15.- Formación del tartárico a partir de la glucosa (Ribéreau-Gayon, 1975).
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Algunos trabajos de Peynaud (1947) mostraron la presencia de L(-)tartárico en la vifla
pero en pequeñísima cantidad, posteriormente Maroc (1967), estudiando con hojas de
Pelargoniuin. propuso un modelo diferente de síntesis que originaría la formación del ácido L(-
)tartárico. En este caso la glucosa.-6-’4C, y bajo condiciones fotosintéticas también Ja gluconato-
6-’~C. son más efectivos en transmitir esa radioactividad al tartárico que la glucosa-l-’4C: de
modo que la molécula de glucosa se roniperia entre el C-2 y C-3 y seria la molécula C
3-C6 la que
formaría parte del ácido tartárico.
Según Hardy (1967) la baja radioactividad de] tartárica encontrada en las bayas maduras
tratadas con ácido ‘
4C-L(-) mÉlico, pudo ser probablemente por una previa conversión del málico
en azucar.
Se cree que en Vitis son posibles dos rutas de síntesis del D(+)tartárico a partir dc [a
glucosa, bien manteniendo la estructura original de la glucosa (el C-1 de la glucosa pasa al C-1
del D(-l-)tartárico) o invirtiendo el esqueleto de modo similar a lo que ocurre en la biosíntesis del
ascórbico en los animales.
Saito y Kasai (1969), mostraron que el ácido L-ascórbico-I-’4C es un precursor del
tartárico en las bayas de uva, alcanzando niveles de transformación del 70% en las primeras 24
horas, mientras que trabajos anteriores con L-ascórbico-6-14C administrado a hojas de vid no
produjeron tartárico (Stafford y Loewus, 1958). Ruffiier y Rast (1974> realizaron estudios
adicionales con ascórbico radioactivo añadido a homogeneizado de bojas, obteniendo tartárico y
un compuesto con dos átomos de carbono radioactivos, indicando que existía un paso no
enzimático. La administración de ácido ascórbico radioactivo ha mostrado que se produce una
ruptura entre los átomos de carbono 5 y 6, y una incorporación de un 95% de la radioactividad en
los grupos carboxílicos del tartárico,
De las dos rutas que sigue la glucosa hasta el tartárico, una pasa por el ascórbico como
intermediario y otra no. Saito y Loewus (1979) intentaron estudiar la vía mayoritaria en las
bayas, comprobando que en condiciones de fotosíntesis es por la ruta del ascórbico, si bien en la
oscuridad o cuando se aumenta la concentración de ascórbico en e] inedia es por la otra ruta.
Por tanto la síntesis del tartárico sigue la vía del gluconato-glucono-lactona-ascórbico o a
través de un intermediario como es el ácido pretárico (1,2-dihidroximetil hidrógeno L(+)tartárico)
que fue aislado por Kotera y col. (1972) y se demostró su presencia en la síntesis bacteriana de!
tartárico.
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Se ha estudiado la síntesis del tartárico a partir de la transformación de compuestos
aldurónicos, Se ha demostrado que el glucurónico y particularmente la glucurono-lactona, son
buenos precursores del ácido tartárico en las uvas, alcanzando en el primer caso incorporaciones
del 50% a las observadas después de administrar ‘4C-gluconato, y en el segundo caso incluso
supera en efectividad a] gluconato. El hecho de que la glucosa-6-’4C no transmita el radiocarbono
al tartárico en la oscuridad (Ribéreau-Gayon, 1968), puede indicar que es el ácido galacturónico
más que el glucurónico, el precursor aldurónico del tartárico, del mismo modo que fue propuesto
como alternativa a la ruta del glucónico para la síntesis de ascórbico en las plantas (Isherwood y
Mapson, 1962). El paso de glucosa a ácido galacturónico es una reacción dependiente de la luz,
esto es lo que explicaría el fallo para formar tartárico a partir de glucosa-6-’4C en la oscuridad
mientras que si es posible en presencia de luz.
Existe una relación entre el crecimiento de la planta y el comportamiento fisiológico de
los ácidos tartárico y ascórbico, así como la biosíntesis de estos compuestos (Hale, 1962). Son
sustancias similares y además proceden de una hexosa vía ácidos aldónicos y/o aldurónicos, esto
apoya la teoría del ascórbico como precursor del tartárico.
Las vías citadas a partir del gluconato y de compuestos aldurónicos no son exeluyentes,
siempre que dispongan de los precursores adecuados, y parecen ser independientes de la luz.
Estudiando otras vías posibles Maroc-Gyr (1965) propuso el ‘4C-glicolato como un
activo precursor del ácido tartárico, al igual que la glucosa, tanto en los géneros Vifis como
.Peiargontum. Posteriormente se rechazó la hipótesis de la relación metabólica directa entre cl
glicolato, la glucosa y el tartárico, proponiendo el ácido oxaglicólico como intermediario. Por
tanto el esquema metabólico de síntesis de tartárico propuesto por este autor suponía dos
caminos, uno desde la glucosa que producía L(+)tartárico y el segundo por condensación de dos
moléculas de glicolato para formar el D(-) o meso tartrato vía el oxaglicolato.
B) Catabolismo
En los estudios de Kliewer (1964) se observa la proporción de ‘4C0
2 que es incorporada
al ácido tartárico, indicando que el ritmo de síntesis de dicho ácido es mucho menor que el del
ácido málico (aunque a medida que se aproxima la madurez de las uvas la proporción de tartárico
es superior a la de málico), sin embargo una vez que ha sido incorporado el tartárico en la baya,
su metabolización es muy lenta. Kliewer (1964) sugiere que el ácido tartárico se metaboliza
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lentamente, bien por falta de un activo sistema enziinático capaz de metabolizar ese ácido, o por
la presencia de una sustancia que impide la descomposición debido a una inhibición enzirnática.
Saito y Kasai (1968) justifican sin embargo la acumulación del tartárico durante la
madurez, por una conversión de éste a sal insoluble, almacenándose como formas cristalinas
inertes que tienen una gran resistencia a Ja metabolización por los sistemas enzimáticos.
La eliminación del ácido tartárico puede ser por respiración celular del tejido de la baya.
si bien este proceso en el interior de la baya y bajo esas condiciones así como su importancia
fisiológica es cuestionada (Peynaud, 1958).
3.2.2.2.- L(-)MáIíco
Se considera un activo metabolita intennediarjo en cl metabolismo de la uva, Parece
jugar un importante papel en reacciones anabólicas, tales como la fijación del ‘~CO2 tanto en la
oscuridad como en presencia de la luz, y también en los procesos catabólicos de los ácidos
durante la maduración. De acuerdo con esta doble función fisiológica, este ácido se va a
acumular en los tejidos jóvenes como los de las bayas herbáceas.
No parece necesario separar los mecanismos bioquímicos para el málico en la hoja y la
baya, se cree que pueden seguir un mismo esquema. Sc estudian por separado los mecanismos
bioquímicos de biosíntesis y de degradación.
A) Biosíntesis
Se han estudiado distintos sistemas enzirnáticos, no incluidos en el ciclo de Krebs. que
están implicados en las rutas biosintóticas del mÉlico y su acumulación en las bayas.
Sissakian y col. (1948) mostraron que la capacidad de las bayas para formar ácidos
empezaba a disminuir desde el inicio de la maduración hasta la total madurez fisiológica.
Los mecanismos de formación del ácido málico más estudiados son:
a) Fijación del CO2 (tanto en condiciones fotosintéticas como en la oscuridad).
El proceso es una t3-carboxilación del ácido pirúvico, a de su derivado el fosfoenol-
pirúvico. en condiciones no fotosintéticas, que conducen al ácido oxalacético como intermediario,
y luego al málico (Figura 16), siendo el C% fijado en la posición C4 del ácido mÉlico, el que
corresponde al átomo de carbono del grupo carboxilico. La reacción es tan rápida y completa que
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no se aprecia nada de ácido oxalacético libre (Lakso y Kliewer, 1978). El t’nzima responsable de
esta síntesis es la fosfoenolpiruvato-carboxilasa, y su actividad se inhibe por la presencia de
ácido málico, probablemente como un mecanismo de “feedback” evitando la acumulación
excesiva en el citoplasma. Por tanto a partir del envero cuando las concentraciones de málico
llegan al máximo se inicia una disminución de su actividad y una menor fijación en la oscuridad
del dioxido de carbono. Esta reacción de Wood-Werktnan es muy importante en la vilia, sobre
todo en la baya verde, por sintetizarse así una parte importante del málico que contienen.
Tanto en las hojas como en las uvas verdes, que son expuestas durante un tiempo a
14C02 y a la luz, se aislan glúcidos radioactivos, estando en mayor proporción en las hojas que en
las bayas. A diferencia de las bojas, las uvas verdes incorporan más rápido el
14~Q
2 en el málico.
y además de forma preferente en los ácidos frente a los glúcidos.
000 H,O I4 C00 t0O~ 1
4—cwo¡- 4—<—— +lt HO-1—H 2
¿ti, 00,HOPO¡- NADH NAD 3
Posfoenol. Oxalacetato Malato
pirUVaIo
Figura 16.- Formación del ácido málico por fijación del anhídrido carbónico sobre el ácido
fosfoenolpirúvico (Ribéreau-Gayon, 1975).
En el caso de las hojas, aunque la asimilación del CO2 es fundamentalmente por
fotosíntesis, en condiciones de oscuridad va a predominar el mecanismo de 8-carboxilación del
ácido pirúvico. observándose así por la noche en algunas plantas (crasuláceas) un aumento
considerable dc la acidez, de modo que existe una competencia entre los dos mecanismos de
asimilación de CO2.
Por tanto se puede concluir que en condiciones diurnas, en las hojas, la asimilación del
CO2 es principalmente por fotosíntesis y se obtiene mayor proporción de glúcidos que de ácidos,
mientras que en las bayas verdes (aunque también realizan la fotosíntesis) la fijación del CO2 es
principalmente para originar ácidos. La asimilación de CO2 en la oscuridad, tanto en hojas como
en bayas verdes, se realiza por el mecanismo alternativo al de fijación por fotosintesis (8-
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carboxilación), y origina en un 90% ácido málico; mientras que en las bayas maduras la
incorporación de CO2 no se produce.
No está indicada una correlación entre el aumento de ácido málica y la ausencia de
luminosidad, sino que se ha observado incluso un aumento de acidez después de un proceso de
iluminación, De acuerdo con esos resultados se cree que la ruta fotosintética de las hojas origina
como productos iniciales ácido fosfoglicérico y hexosas mono y difosfatos. mientras que la
incorporación de ‘
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2 al ácido málíco en períodos de tiempo de corta duración sefialan a este
ácido como producto final o intermediario. Se ha intentado relacionar a la serma y al glicolato
como posibles precursores en la síntesis del ácido málico pero no existe una evidencia clara, sin
embargo no se puede descartar la relación por un lado entre los componentes de la
fotorrespiración, y por otro de los compuestos glicoliticos.
b) Paso de glucosa a málico via plicolisis
En las hojas no hay una acumulación excesiva de los distintos componentes,
probablemente porque los asimilados se tranglocan hacia órganos dc acumulación, como es el
caso de las bayas. De los estudios disponibles se sabe que las bayas carecen de enzimas capaces
de sintetizar azúcares, y al parecer el azúcar importado se metaboliza a través de las rutas de la
glicolisis y hexosa-monofosfato originando máfleo, como indica e] mélico radioactivo que aparece
después de inyectar
14C-sacarosa a las bayas verdes.
Después de la introducción de glucosa marcada en las hojas y bayas verdes, se observó
que el ácido málico tenía una elevada radioactividad, así como el aspártico, lo cual indica que el
oxalacético que es su precursor directo, es un intermediario en el paso dc glucosa a málico
(Figura 16). Por tanto la glucosa se degrada por la giucolisis hasta llegar al ácido fosfoenol-
pirúvico. y éste por carboxilación origina el málico, siguiendo el proceso anterior de la 13-
carboxilación del ácido pirúvico o de su derivado.
La oxidación de carbohidratos a ácidos es una reacción que libera energía, y por eso el
aumento de la producción de ácidos orgánicos se favorece a bajas temperaturas.
El proceso contrario se va a producir en la haya madura, y eso va a ser importante en la
disminución de la acidez durante la maduración.
e) Paso del cítrico a ácido mÉlico
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El ácido cítrico procede de la oxidación de los glúcidos de reserva, tanto de las ramas
como de las raíces. Debido a la proporción elevada del cítrico en las ralees, se supone que una
vez fonnado allí se moviliza y se transporta hacia las partes aéreas, donde se oxida a málico por
las reacciones del ciclo de Krebs, quedándose acumulado de esa forma en las hojas y en las
bayas. La proporción del cítrico es mayor en los órganos donde es más dificil la llegada del
oxígeno, que es el que lo destruye.
B) Catabolismo
Existe una diferencia entre las uvas verdes y las maduras en su capacidad de metabolizar
el ácido málico. Según Kriedemann (1968), el málico se metaboliza más fácilmente en bayas
maduras que en las herbáceas.
Mientras que el contenido de tartárico por baya pennanece más o menos constante.
debido a la falta de metabolización de éste, el ácido málico en las bayas va a disminuir tanto en
concentración como en valor absoluto, ya que ese ácido se va a utilizar en la respiración, y en la
conversión en azúcar (esto ocurre en menor proporción), y además se observa que la cantidad de
ácidos translocados desde las hojas a las bayas se va a reducir.
El descenso neto en el contenido de la acidez durante la maduración, es causada por el
descenso en málico (Rufiher y col., 1982a y 1983a). Esto se atribuye flmdamentalmente a los
sistemas enzimáticos que lo degradan como: el enzima málico (dependiente de NADP), la málico-
deshidrogenasa y en menor proporción la fosfoenolpiruvato-carboxiquinasa (Figura 17).
Se han utilizado marcadores radioactivos para estudiar el metabolismo del ácido málico
en la baya, en varios estados de desarrollo. Esos estudios (Ruifuer y col., 1975) muestran que en
las bayas inmaduras, el ácido málico (presumiblemente en la vacuola) está aislado de los enzimas
degradativos, mientras que después del envero el ácido málico está disponible para la respiración
y la gluconeogénesis. Sin embargo los mecanismos que disparan esos cambios metabólicos del
envero no están totalmente aclarados.
Los procesos fimdamentales que provocan disminución del ácido málico en las bayas son
por falta de migración desde otras partes de la planta, y por degradación del mismo.
a) Disminución de la migración a las bayas desde las hojas
Se cree que el ácido ¡itálico acumulado en las hojas, aumenta su concentración en
presencia de la luz, y desciende bajo condiciones donde prevalece la demanda energética sobre el
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suministro de compuestos de 3 átomos de carbono para la B-carboxilación, presumibleniente el
fosfoenolpiruvato.
b) Gluconeogénesis
La coincidencia, durante el proceso de maduración, de la desaparición dc los ácidos y
acumulación de azúcares, ha llevado a estudiar la posible relación metabólica entre estos SUcCSOS
contrarios. Se demostró que existe un flujo inverso de carbono, desde los ácidos a los azúcares.
sin embargo la contribución de esa reacción gluconeogenética a la concentración de azúcar es
más bien limitada. No se puede interpretar que el aumento de azúcares al final de la maduración
sea debido a este proceso de transformación, ya que la uva madura contiene como promedio.
entre 2-5 gIL de ácido mático en el mosto y de 150-250 giL de glúcidos.
Figura 17.- Enzimas que participan en el metabolismo del ácido málico,
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El proceso ocurre a través de la oxidación del málico a oxalacético (mÉlico-
deshidrogenasa), el cual se descarboxila en ácido pirúvico (fosfoenolpiruvato-carboxiquinasa), y
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siguiendo el proceso inverso de la glicolisis se llega a producir hexosas. A través de reacciones
anapleróticas se puede obtener piruvato a partir de ácido málico (enzima málico, dependiente dcl
NADE>), y éste posteriormente sigue la secuencia de la ruta de la gluconeogénesis o bien la
respiración del piruvato resultante (ciclo de Krebs).
El málico es un ácido importante del ciclo de los ácidos tricarboxílicos, por eso se cree
que el metabolismo principal puede ser por el enzima málico-deshidrogenasa que produce
oxalacético. El oxalacético puede ser introducido otra vez en el ciclo de Krebs, o ser convertido
en piruvato y participar en la sintesis de carbohidratos. También puede ser convertido en acetil-
CoA y participar en el metabolismo de los ácidos grasos, o entrar en rutas que nos dirijan a la
formación de metabolitos secundarios como los flavonoides.
Aunque se ha mostrado inequívocamente que la temperatura es el factor predominante
que va a mediar la concentración del ácido inálico en la madurez, no se ve relación directa entre
los cambios de temperatura y la gluconeogénesis (Rufflier, 1982).
La acumulación de málico se ve favorecida por temperaturas relativamente frías más que
por templadas, y por tanto por un control de las temperaturas que pueden afectar a los enzimas
que participan en la biosíntesis y degradación del málico. El intervalo de temperaturas entre 10 y
200C es el óptimo para el proceso gluconeogenético, ya que a esas temperaturas tanto la
disponibilidad del sustrato como la actividad enzimática son elevados.
Lakso y Kliewer (1975) extrajeron enzimas como la fosfoenolpiruvato-carboxilasa y el
enzima málico (más estable al calor) en bayas inniaduras. Rufflier y col. (1976) estudiaron las
actividades de estos dos enzimas, y observaron que eran similares hasta el momento del envero.
pero después del envero la actividad del enzima málico aumentaba, disminuyendo la del primero.
Esto lo interpretó como que el ácido mÉlico es metabolizado por el enzima málico a una velocidad
independiente de la temperatura ambiente, y la relación de NADP y NADPH queda constante. La
caracterización bioquímica del enzima málico de las uvas, manifestó una atípica dependencia de
su actividad de los niveles de málico y no de la temperatura; así al existir elevada concentración
de málico y con un pH ligeramente alcalino se dispara el proceso de descarboxilación de este
ácido. El efecto contrario sucede con un aumento en la actividad de la ruta de las pentosas fosfato
que reduciría la desearboxilación de este ácido. Las transfonnaciones gluconeogenéticas del
málico conllevan un flujo inverso de carbono de la glicolisis.
Al inicio de la maduración se ha descubierto un bajo ritmo de fijación del CO
2 y una
caída en la actividad de la fosfoenolpiruvato-carboxilasa, en cambio la actividad de la
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fosfoenolpiruvato-carboxiquinasa (enzima clave que inicializa la gluconeogénesis y cuya
actividad n¿ se ve afectada hasta que se superan temperaturas de 40-450C según observaciones
de Ruffner y Kliewer. 1975) simultáneamente aumenta tres veces.
Sin embargo, los resultados de Steffan y col. (1975) indican que el metabolismo del
málico es mayor a 300C que a 200C. Por tanto las actividades de los enzimas no parecen ser la
clave dc la explicación de esa respuesta a la temperatura. Buttrose y col. <1971) también
comprobaron concentraciones de málico más altas en bayas desarrolladas a 200C que a 300C, y
proponen que ese menor valor de niálico en las bayas desarrolladas a mayores temperaturas
puede ser por un mayor ritmo de respiración de la baya.
Lakso y Kliewer (1978) estudiaron la fijación del 1~CO
2 en Ja oscuridad y llegaron a los
mismos resultados que los de Kriedeniann (1968). Encontraron que entre 10 y 4OCC los procesos
de fijación predominan sobre la respiración en las bayas inmaduras, si bien esa fijación va a ir
disminuyendo a medida que la baya va madurando.
c) Resniración
Se muestra que a elevadas temperaturas, los procesos de catabolismo del málico que
prevalecen, distintos de la gluconeogénesis, firndamentalniente se deben a la respiración. La
respiración es un proceso catabólico, considerado en conjunto como una oxidación. Supone una
incorporación al ciclo de Krebs para la obtención de energía en los procesos que se necesiten,
Después del envero los niveles de málico de la baya van a ser afectados sobre todo por
los efectos de la temperatura en la respiración. El ácido málico es el sustrato fundamental dc La
respiración en la baya después del envero, presumiblemente por la ruptura de los compartimentos
celulares y el contacto con los diferentes enzimas. La razón del aumento de la respiración de los
ácidos en la baya coincidiendo con el momento de máxima concentración de azúcares no es del
todo conocido.
3.2.2.3.- Cítrico
Según Kliewer (1966) las raíces tienen que contener un sistema enzimático
considerablemente diferente al del resto de la píanta, ya que es el único lugar con una mayor
proporción de cítrico que de málico.
A) Biosíntesis
g6 Constiluventes Químicos
Este ácido se puede formar en las raíces por dos mecan,smos Ñndamcnialmente
<Kursanov. 1957):
a) Fiiación del CO2 orocedente del suelo <a través de los carbonatos>.
Se fija sobre ácido fosfoenol-pirúvico para dar ácido mático, que se va a oxidar a ácido
cítrico por el ciclo de Krcbs,
b) Oxidación de la 2lucosa
Los glúcidos procedentes de las hojas migran a las raíces, allí se oxidan a ácido cítrico
por las reacciones de la glicolisís.
E) Catabolismo
El metabolismo dc este ácido es por oxidación del mismo a través del ciclo de Krebs
3.2.3.- EVOLUCION
A pesar de la similitud química. los ácidos tartárico y múlico muestran distintos modelos
de evolución tanto en hojas como en bayas.
Es importante el tiempo transcurrido desde la acumulación a la degradación del málico
así como la regulación del enzima málico. para determinar la acidez final de la ftuta,
En el curso del desarrollo vegetativo, las hojas y las bayas verdes son la sede de La
síntesis de los ácidos orgánicos ya que son productos de la fotosíntesis, dc modo que se van a
acumular en la baya durante el período inicial de desarrollo de la misma, mientras que en los
últimos estados de maduración se activa la síntesis de los azúcares sin que apenas se sinteticen
ácidos orgánicos que además van a ir progresivamente disminuyendo <StaffordyLoewus. 1958).
La disminución de la acidez se debe a la suma de todos los fenómenos que a continuación
se mencionan. El contenido de cada uno dc los ácidos orgánicos es el resultado de un equilibrio
entre los recursos y las pérdidas, es decir, tanto el tartárico como el málico van a disminuir sus
concentraciones a partir del envero debido a distintos procesos:
-Formación de sales mono o dibásicas: disminuyen así los dos ácidos, principalmente el
tartárico. Saito y Kasai (1968) informaron de la acumulación de tartárico en forma de sales
insolubles, que no sc degradan por los enzimas, a diferencia del ácido libre que sí es
metabolizado.
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-La respiración: origina una disminución de los dos ácidos. Hardy (1968) y Saito y Kasai
(1968) mostraron que ambos ácidos marcados radioactivamente, e inyectados a las bayas verdes,
se degradaban rápidamente a ‘4C02. Kriedemann (1968) vio cómo el cociente respiratorio se
doblaba en el paso del envero, disminuyendo ambos ácidos muy rápidamente después de este
momento.
-Fenómenos de dilución: debido a un aumento en el volumen de la baya. Según Ribéreau-
Gayan y col. (1989), la dilución y la combustión respiratoria son los principales factores que
disminuyen el valor de la acidez, y no tanto la salificación de los ácidos.
-Aumento de la permeabilidad de la membrana: que permite a los ácidos almacenados en
las vacuolas, ponerse en contacto con los enzimas degradativos del citoplasma, favoreciéndose así
una mayor metabolización de los ácidos y un rápido descenso de la acidez (Freeman y Kliewer,
1983).
-Disminución de la translocación de estos ácidos: durante el periodo posterior al envero
desciende la translocación desde las hojas, o de otras zonas de la cepa, hacia las bayas. El
tartárico y el málico se han detectado en el floema de los tallos, justo después de la aparición del
fruto, pero no durante el período de maduración (Kliewer, 1971).
-Disminución de la capacidad de las bayas para sintetizar los ácidos: la facilidad de
realizar la fotosíntesis, y la fijación de ‘4C02 en la oscuridad por las bayas, es relativamente alta
en las bayas verdes, pero disminuye mucho en el inicio de la maduración (Kliewer, 1964;
Kriedemann. 1968; y Meynhardt, 1965). En el periodo anterior al envero, la incorporación del
‘
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2 por los ácidos orgánicos en las bayas, generalmente excede al de formación dc los
azúcares, mientras que sucede lo contrario en el período posterior al envero (Hardy, 1968;
Kliewer. 1964: Saito y Kasai, 1968).
Hawker (1969) en posteriores investigaciones trabajando con fijación de 14C02 en la
oscuridad, informó que el ácido málico es el principal producto sintetizado, y esa reacción es
probablemente catalizada por la fosfoenolpiruVat&carbOxilasa~ enzima cuya actividad es 8 veces
mayor en el período anterior al envero que en el posterior.
-Actividad de los enzimas málico y málico~deshidrOpena5a enzimas que son capacesAe
degradar el málico (Hawker, 1969; Neubauery Zscheile, 1968). Además Hawker (1969) encontró
que la actividad de esos dos enzimas aumentaba durante la maduración de la fruta. Los enzimas
de las uvas capaces de romper el tartárico todavía no se han identificado.
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-Transformación del ácido málico en i2lucosa: aunque la proporción en que esto ocurre no
es muy significativa, en cuanto a la cantidad de acidez que ha disminuido.
Amerine (1956) y Van der Heide y Sehmitthenner (1922) indicaron que hay un gradual
aumento de acidez total desde la periferia hacia el interior en las uvas a medida que van
madurando. Sin embargo se encontró elevada concentración de málico en el hollejo, si bien esta
discrepancia se explicó por los elevados niveles de potasio y calcio, que van a formar sales de
tartárico y málico en el hollejo, lo que significa una baja acidez total ya que los hidrogeniones
liberados van a ser tamponados por el propio medio del zumo o bien son transportados a las
células vecinas por un intercambio con otros cationes metálicos (Boulton, 1980).
Se van a estudiar de forma individualizada la evolución de cada uno de los ácidos
órgánicos:
D(+ltartárico
El tartárico permanece constante en los inicios del desarrollo de la baya, luego va a ir
disminuyendo por una progresiva metabolización, llegando a valores finales que oscilan entre 3-7
g/L aunque estas cifras dependen de muchos factores. Según Johnson y Nagel (1976) y Crippen y
Morrison <1986) el tartárico, expresado en concentración, va a disminuir durante la maduracion.
mientras que si se expresa por baya el contenido se mantiene prácticamente estabilizado durante
toda la estación <Figura 18).
Mientras que el ácido málico es un producto primario del metabolismo, el tartárico juega
un papel de producto final (Saito y Kasai, 1968), y se puede considerar un metabolito secundario
(Ruffiier, 1982). La cantidad prácticamente constante de tartárico después del envero, les hizo
suponer que o bien el tartárico no se degrada después del período de acumulación, o bien que los
procesos de síntesis y de degradación están prácticamente equilibrados. Estudios con marcadores
permitieron comprobar que el tartárico se sintetiza en los inicios del desarrollo de la baya y
durante el período de maduración la cantidad de tartárico permanecía prácticamente constante,
sin apenas síntesis o degradación (Saito y Kasai, 1968; Hardy, 1968).
Iland y Coombe (1988) trabajaron en la variedad Shiraz, y comprobaron mediante
extracciones diferenciales durante el proceso de maduración que el ácido tartárico se salificaba
mientras que el málico permanecía más como ácido libre, tanto en la piel como en la pulpa.
Debido a la lenta acumulación, la curva de su concentración viene determinada por el
crecimiento de la baya, esto significa que se va a acumular con un ritmo menor al ritmo de
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crecimiento de la baya. La concentración de tartárico disminuye durante los dos estados de
crecimiento rápido de la baya, y aumenta ligeramente en el período anterior al envero que es un
momento de lento crecimiento. Estos resultados de Crippen y Morrison (1986) confirmaron los
trabajos previos dc Saito y Kasai (1968) y Coombe y Jones <1983).
L<-’jmálico
Se acumula al principio alcanzando valores en el envero de unos 15 mg/g de peso ftesco
en la baya, pero el descenso que sigue al envero va a ser mucho más rápido y continuo llegando a
cifras finales de 2-3 mg/g de peso fresco en menos de una semana. Este descenso va a ser debido
tanto a una disminución en la síntesis como a un aumento en el metabolismo (Possner y col..
1983).
Según Crippen y Morrison (1986), la semejanza de gráficos entre la evolución del málico
en función de la concentración o por unidad de baya, indica que el modelo de acumulación y
descenso fue poco afectado por las variaciones del peso de la baya (Figura 18).
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Figura 18.- Contenido total de málico y tartárico (expresados en mg/g y mg/baya) en el mosto a
lo largo del proceso de maduración en dos tipos de tratamientos: con exposición de racimos y
sombreados (Crippen y Morrison, 1986>.
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Modelos similares fueron indicados por Kliewer y col. (1967), Ruffner (1982) y Johnson
y Nagel (1976). Si bien los modelos seguidos en la acumulación y en la disminución del málico
son similares en los ensayos realizados con el mosto o con la pulpa de la baya, el tiempo
empleado en la disminución no fue el mismo, ya que en el mosto necesité dos semanas más que la
pulpa para comenzar el descenso que se inició después del envero. Ese retraso observado en la
eliminación del rnálico en el mosto apoya la teoría de Ruffher y col. (1984) en la que el málico
tiene que pasar de las vacuolas al citoplasma para ser degradado.
Se ha observado la evolución de los ácidos tartárico y málico a lo largo de la maduración
en distintas variedades de uva (Figura 19), comprobando que existe la misma tendencia en todas
y con pequeñas modificaciones en función de las caracteristicas climatológicas del alio que se
trate, pero sólo afectan en ciertos puntos de la evolución y de un modo circunstancial.
Figura 19.- Evolución del ácido tartárico y málico en cinco variedades de uva (Ribéreau-Gayon,
1975).
Debido al papel del málico en determinar la calidad de la baya, se ha dado una gran
importancia al fenómeno de la disminución de la acidez después del envero. Los modelos de su
acumulación y degradación se han estudiado por distintos autores y lo explican por distintas
teorías:
a) Sacher (1973) y Rufifher y ccl. (1976), sugirieron que en la regulación del málico
podria intervenir la modificación de la permeabilidad de la membrana de los tonoplastos, en el
sentido de aumentarla a medida que la fruta madura; si bien los mecanismos de estos cambios que
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permitirían la salida del málico de la vacuola no son del todo conocidos. Esta explicación se
dedujo debido a que en aquel momento no se podía afirmar el efecto de la temperatura sobre la
actividad de los enzimas que participaban en la degradación del mélico.
lland y Coombe (1988), sugirieron una desorganización de las membranas de las células
de la pulpa a medida que las uvas maduraban. La mayor salida de mélico, frente a tartárico y
potasio. puede estar asociada al mayor ritmo de eliminación de éste o a una propiedad de las
membranas que favorece su salida al citoplasma. Otra posibilidad es que el málico esté en células
diferentes y separadas de donde se almacena el tartárico y potasio, esto podría apoyar el hecho de
que el málico exista totalmente como ácido libre y de que existan compartimentos con valores de
pH diferentes.
b) Las publicaciones de Meynhardt (1965) y Hawker <1969) introdujeron las técnicas de
determinación de las actividades enzimáticas en uvas, y se pudo explicar el modelo de
acumulación y disminución de los ácidos, valorando “in vitro” los enzimas implicados.
e) Otra de las posibles explicaciones de la regulación de los niveles del niálico en el
proceso de maduración, es la teoría de la conipartimentación (Ruffiier, 1982) más que por la de
los cambios en la actividad total de los enzimas. Esto se comprobó gracias al estudio de
determinados solutos marcados dentro de los tejidos, que dan información de las propiedades de
las membranas y de la compartimentación de los distintos compuestos.
Lakso (1973) y Lakso y Kliewer (1978), también informaron de la existencia de
compartimentos metabólicamente diferentes para el ácido mélico denominados “pool”: el llamado
“pool de reserva que es inerte, el “pool metabólico’ rápidamente equilibrado, y el “pool
intermedio (Figura 20). Este último es un paso intermedio de fácil acceso de los compuestos que
van a ser metabolizados, y garantiza así el mantenimiento de las condiciones vitales de las células
cuando están sometidas a condiciones de estrés, esto ocurre generalmente cuando la fotosíntesis
es baja. Mientras que cl suministro de asimilados sea adecuado, el pool intermedio se va a
rellenar y los excedentes son o bien exportados o, en el caso del tejido periférico de la baya, se
incorporan al pool de almacenamiento.
El “pool metabólico se encuentra normalmente en el citoplasma y en las mitocondrias, y
el “pool de reserva en las vacuolas. Este reparto de componentes (tanto en el caso del málico
como de los azúcares) en pooís activo e inactivo, se controlaría por las distintas características de
permeabilidad de las membranas celulares. Se ha demostrado que la acumulación del málico es
penneasa dependiente.
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Toda esta teoría se estudió al inyectar ‘4C-málico a través del pedicelo de uvas en
maduración y observar la existencia de una alta respiración del málico, que no se correspondía
con el descenso que pasaba ‘in vivo” del málico en los frutos, indicando que la
compartinlentacíón más que el cambio en la actividad enzimática podría regular los niveles de
málico durante el proceso de maduración. En el caso del málico radioactivo inyectado, que
simulaba málíco de reserva, la metabolización ocurrió de un modo más lento, independientemente
del estado de desarrollo de las bayas, concluyendo la existencia de dos tipos dc lugares para el
almacenamiento del málico, uno inerte y otro activo metabólicamente.
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Figura 20.- Bioquímica y compartimentación del metabolismo del málico y azúcar en las cepas
(Ruffher, 1982).
Sc observó que el ácido málico radioactivo inyectado, se translocaba desde el centro
hacia la periferia durante la maduración, mientras que no existía movimiento en las uvas verdes;
en este caso existe un gradiente de concentración desde el hollejo a las semillas en orden
decreciente, lo que significa que en estos cambios está implicada no solo las células individuales
sino toda la baya <Stefan y Rapp, 1979). La utilización del málico se produce en el tejido de la
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periferia de la baya en maduración <más que en el del centro de la baya), resultando en una
disminución del ‘pool metabólico’, que es rellenado del compartimento de reserva, creando así un
gradiente radial de málico en la baya.
Durante la maduración tanto el ácido málico (Steffan y Rapp, 1979) como el enzima
málico (Poseer y col., 1983) migran desde el centro de la haya hacia la periferia. Así la intensidad
metabólica en la periferia de la baya va a determinar la degradación del málico en el conjunto del
fruto. La migración del ácido tartárico sigue una tendencia opuesta, y se cree que el objetivo es
para mantener las concentraciones osmóticas.
Después del inicio de la maduración se producen en la uva unos cambios metabólicos que
se observan sobre todo en la gran reducción de la metabolización de] azúcar vía glicolisis, y la
consecuente producción dc málico. Después del envero la sacarosa importada es hidrolizada, y
almacenada en vacuolas del mesocarpio, el complejo enzimático responsable de su transporte y
activación como sacarosa-fosfato, necesita energía (ATP). La energía utilizada en este proceso y
en el resto de reacciones bioquímicas que se producen en este momento de desarrollo de la haya.
se van a obtener del proceso de la respiración, gracias a las sustancias del pooí intermedio de
reserva. Debido a la inhibición de la glicolisis, se produce una disminución de las sustancias del
pooí intermedio y los niveles vitales de] pool metabólico se deben mantener por una importación
de málico de las células de reserva.
En general en la baya, dependiendo de las demandas energéticas de ese momento, el ácido
málico del compartimento metabólico es respirado o, como consecuencia del flujo inverso de
carbono de la glicolisis, se dirige hacía la gluconcogénesis. Esta última ruta es favorecida en
condiciones de frío, cuando la respiración es baja.
Por esas hipótesis se puede decir que las fluctuaciones de las concentraciones dcl ácido
málico durante el proceso de maduración de las bayas, se explica por distintos mecanismos
regulatorios, como es la diferencia en la actividad enzimática, inhibición feedback...
3.2.4.- FACTORES QUE AFECTAN A LA EVOLUCION DE LOS ACIDOS
ORGANICOS
La radiación solar, la temperatura, y la disponibilidad de agua, son factores que influyen
de forma importante en el desarrollo y maduración de los frutos. Sus efectos se reconocen por la
capacidad de acortar y alargar los procesos fisiológicos y bioquímicos que ocurren durante el
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desarrollo y maduración de la baya, dichos factores pueden afectar a la síntesis, metabolismo, o a
la acumulación d¿ los ácidos orgánicos. Así la evolución de la acidez total se ha estudiado sobre
todo desde un punto de vista vitícola y no tanto enológico.
3.2.4.1.-Rie2o
Se han estudiado repetidamente los efectos de la manipulación del estado hídrico de la
cepa, alterando tanto la cantidad como el tiempo en el que se produce el efecto, y observando
cómo afecta a los distintos componentes de la baya.
Matthews y Anderson (1988) establecieron diferencias en el estado hídrico de la planta
según que las cepas estuvieran regadas o que el suministro de agua se cortase antes o después del
envero. Las concentraciones de la acidez total y del potasio fueron ligeramente mayores en los
tratamientos con déficit temprano, antes del envero, que en el control o en los de déficit tardío,
esto podría atribuirse a que ese déficit moderado anterior al envero ha tenido mayor efecto sobre
el crecimiento de la baya que en el metabolismo de sus componentes. La acidez total en vendimia
fue ligeramente menor en los mostos procedentes de vides sometidas a déficit hídrico temprano
respecto a los otros tratamientos, debido a una velocidad de metabolización de los ácidos más
rápida en este tipo de tratamientos que en los demás, aunque las diferencias en el crecimiento de
la baya pueden confundir estas interpretaciones. Las concentraciones de málico en vendimia son
menores en aquellos tratamientos con déficit hídricos tempranos, independiente del nivel de agua
aplicado durante la maduración,
Estos autores sugieren que el modelo de disminución que sigue la acidez total después del
envero, se deben más a las diferencias en el catabolismo del málico a partir del envero que a las
concentraciones del málico alcanzadas en esa fecha. Se observa un gran efecto sobre el valor del
málico y escaso en el de la acidez, con lo que déficits de agua tempranos van a provocar un
aumento en el valor de la relación tartárico/málico, esto es importante como práctica de
desacidificación de los mostos con elevada acidez total.
Así la cuestión es si el riego es el responsable de los distintos sucesos o son una serie de
procesos fisico-quimicos los que contribuyen a disminuir la calidad. Es decir, si el riego lo que
hace es prolongar el tiempo de maduración, también puede aumentar el tiempo de exposición de
las bayas a la radiación solar y como consecuencia también la temperatura del tejido de las
mismas, favoreciendo la respiración y el consumo del málico.
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Freeman y Kliewer (1983) comprobaron que el tartárico es mas estable a altas
temperaturas y se degrada más lentamente que el málico. El riego tampoco afectó el pH, si bien
las diferencias observadas pudieron ser por circunstancias estacionales. Hravdo y Hepner (1985)
no encontraron efecto sobre el pH, probablemente por la correlación entre el málico y el potasio.
ya que el pH se determina por el equilibrio entre los hidrogeniones y entre sodio y potasio.
El riego puede aumentar la acidez total debido a su efecto retardante de la maduración.
En los tratamientos de regadío dicho efecto es debido fundamentalmente al málico. ya que el
ácido tartárico apenas fue afectado. Parece que el efecto del riego en el ácido málico es
principalmente indirecto, y está asociado al equilibrio entre el crecimiento vegetativo y
reproductivo. La concentración de málico en tratamientos con déficit total fue también baja, esto
indica que el déficit hídrico antes del envero disminuye la cantidad final de málico
independientemente del estado hídrico durante la maduración.
3.2.4.2.-Radiación solar y temDeratura
La radiación solar es una variable microclimática que va a contribuir a la modificación
de la composición y el desarrollo de las uvas maduras, debido probablemente a una combinación
de efectos directos de la luz y de indirectos de la temperatura. Se ha demostrado
experimentalmente que el tiempo que tardan las uvas en alcanzar un estado de madurez, se
relaciona con la suma de temperaturas a las que ha estado sometida (Winkler, 1962): es decir, las
uvas maduran más rápido cuando las cepas se desarrollan a temperaturas más elevadas,
incidiendo en el metabolismo de los distintos componentes y en la relación que existe entre ellos.
Peynaud y Maurie (1958) demostraron que las temperaturas altas favorecían la
combustión de los ácidos en las uvas por el proceso de respiración, mientras que si eran bajas se
mejoraba la síntesis de los mismos.
Burkhardt y col. (1951) determinaron que la concentración del ácido málico en las bayas
se encontraba en menor cantidad cuando las estaciones eran templadas que cuando eran frías. de
modo que en climas fríos el efecto de la temperatura sobre las cepas es menos pronunciado.
Varios investigadores como Kliewer y Lider (1968), Shaulís y col. (1966), y Kobayasi y
col. (1960) comprobaron que el aumento de las temperaturas dentro de un intervalo, favorecía un
aumento del tamaño de la baya, junto con un incremento de los sólidos solubles totales además de
una disminución de la acidez total.
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Radler (1965> estudió el efecto de las temperaturas elevadas sobre los distintos
componentes de las bayas de la variedad Thompson Seedless durante su maduración, sometiendo
artificialmente parte de los racimos de las distintas cepas a un aumento de las temperaturas y
comparándolos con los racimos control. En las bayas sometidas al efecto del calor (33±20C).
observó una disminución del tamaño aproximadamente en 2/3 respecto al peso de los racimos
control, hecho que influirá en los componentes presentes en la baya. Según este autor el modelo
de evolución seguido por la acidez, es el mismo en las uvas sometidas a altas temperaturas que en
las del tratamiento control, es decir, se produce un aumento hasta alcanzar un máximo (~30 g/L)
y un posterior descenso que continúa hasta el fmal de la maduración (~5 g/L), si bien la
concentración alcanzada en el máximo de la curva por las bayas calentadas era ligeramente
superior debido al menor tamaño de la haya; sin embargo al expresar la acidez en mg/haya el
máximo es comparativamente inferior; y el descenso posterior de la concentración es más rápido.
ya que las temperaturas altas aumentan necesariamente la respiración. El nivel final de ácidos en
las bayas en vendimia es prácticamente el mismo en los dos tratamientos, es decir, según Radíer
(1965) el efecto de la temperatura no originé en el momento de la vendimia diferencias
significativas en la cantidad de ácidos orgánicos. En estos experimentos el efecto de la
temperatura es pequeño ya que se realizaron en lugares de climas cálidos, posiblemente los
efectos serián más pronunciados si se comparasen con ensayos realizados en climas más fríos.
Ruffher y col. (1976) comprueban que después de transcurrido el proceso dc
acumulación de ácidos en la baya, los valores de la acidez total están fundamentalmente
representados por el tartárico más que por el málico. Sin embargo, a partir del envero y durante
toda la maduración la disminución de los ácidos, se debe principalmente al descenso del málico:
este fenómeno fue estudiado ya por Du Plessis (1968) que encontró que el ácido málico tenía
mayor efecto en la disminución de la acidez que el tartárico.
Ruffiier y Rast (1974) consideran que en los tejidos jóvenes, se produce un aumento
intenso del ácido tartárico en condiciones calurosas por una rápida conversión de la glucosa por
la vía hexosa-nionofosfato, resultando ser un producto de oxidación de la glucosa. Saito y Kasai
(1969> demostraron que la luz se requería para la síntesis de tartárico en las bayas, mientras que
el málico se sintetizaba tanto con la luz como en condiciones de oscuridad. Esto sugirió que los
tratamientos de sombreado con contenidos bajos de tartárico eran debidos precisamente a la falta
de radiación solar que favorecerla la síntesis de este ácido.
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Morrison y Noble <1990) vieron, al igual que Saito (1968), una mayor acumulación de
tartárico en los inicios del desarrollo, antes de que existiera una cantidad elevada de hojas que
produjesen condiciones estrictas de sombreado. Solamente cuando los tratamientos de sombreado
son severos el proceso es más lento y se retrasa la acumulación de dicho ácido.
Parece que el metabolismo del ácido tartárico no es afectado por las temperaturas
inferiores a 300C (Kliewer y Lider, 1968; Rufifier, 1982). Sin embargo, en el experimento de
Reynolds y col. (1986), las temperaturas alcanzadas en el estado III de maduración por las bayas
expuestas a la radiación, son suficientemente altas como para disminuir la cantidad de tartárico,
en mayor proporción respecto a las sombreadas.
Experimentos realizados por Kliewer (1964) mostraron que el “‘CO
2 incorporado a los
ácidos orgánicos de las bayas sometidas a bajas temperaturas (<250C) era 2 6 3 veces más
importante que el encontrado en bayas expuestas a temperaturas más altas (>300C). Esas
temperaturas bajas favorecen la síntesis del málico por B-carboxilación, ya que es un proceso de
naturaleza exotérmico. Como consecuencia de la fijación del CO
2 en la oscuridad según la
temperatura, se indica que la disminución del contenido en málico no sólo es por una disminución
de la síntesis, ya que temperaturas mayores de 30
0C pueden degradar más rápidamente el málico.
Carroll y Marcy (1982) experimentaron cómo las temperaturas afectaban en mayor
medida a las concentraciones de málico y escasamente a las de tartárico; de aquí que los ensayos
se hayan enfocado preferentemente hacia el estudio de los enzimas y de las reacciones
bioquímicas relativas a la síntesis y degradación del ácido málico más que al tartárico. La
mayoría de los estudios proponen un óptimo de temperatura a 25”C para la síntesis de málico <en
función de las actividades de los enzimas fosfoenolpiruvato-carboxilasa y fosfoenolpiruvato-
carboxiquinasa) (Lakso y Kliewer, 1975,1978) y una temperatura mínima de 3OCC para su
degradación.
Los efectos de la exposición de los racimos al sol en el metabolismo ácido (málico,
tartárico, pH. y acidez total), son casi exclusivamente sobre el málico. Klenert <1975) observó
que el valor de la acidez total en los racimos expuestos respecto a los sombreados fue mayor en cl
periodo anterior al envero, presunúblemente debido a un aumento en la actividad de esos dos
enzimas antes mencionados (Ruffiier, 1976).
En general, los ensayos manifiestan que la disminución de la radiación solar en toda la
viña o en los racimos individuales, ha supuesto mayores valores de acidez total y de málico en las
uvas maduras, observando que las temperaturas de las bayas totalmente expuestas al sol
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oscilaron entre 6 y 100C y más que las de la sombra. Los estudios no muestran si el aumento 11w
debido directamente a una escasa intensidad luminosa, a bajas temperaturas en los tejidos. o a
una combinación de los dos factores. Los trabajos sobre variaciones de la temperatura para un
determinado nivel de ácidos en las uvas indican, que el momento en el que se producen esos
procesos es importante porque influye en el nivel de ácidos al final de la maduración. La relación
entre la acidez total y la temperatura está bien establecida (Amerine, 195]; Ribéreau-Gayon.
1959: Radíer, 1965; Kliewer, 1971), y se cree que es debida a un aumento de la actividad del
enzima málico después del envero (Lakso y K]iewer, 1975,1978).
Rcynolds y col. (1986), observaron en sus ensayos durante el periodo anterior al envero.
que aunque las temperaturas diurnas de los frutos expuestos al sol eran mayores a las óptimas de
los enzimas, y las temperaturas alcanzadas por los frutos sombreados eran menores a las
óptimas, los primeros frutos tenían un contenido en acidez mayor. Mientras que después del
envero, al aumentar la actividad del enzima málico, el descenso en la concentración de la acidez
se producía mucho más rápido en los frutos expuestos a la radiación solar que en los sombreados:
de aquí se deduce que este proceso va asociado a un aumento dc la temperatura de la baya.
Se han estudiado posibles explicaciones para la observación de la disminución de la
acidez en relación con la temperatura, según las teorías ya estudiadas:
-Cambio de nermeabilidad de las membranas que encierran al ácido málico
.
Hale (1977) sugirió un mecanismo mediatizado vía potasio de modificación de la
permeabilidad de la membrana, de modo que este catión podía alterar el efecto de la temperatura
sobre la concentración de niálico, es decir, el potasio tendría un efecto positivo sobre el contenido
6eí málico. Esto podría justificar los inesperados niveles elevados de ácidos encontrados en
algunas uvas que hablan madurado a altas temperaturas (Amerine, 1956; Peynaud y Maurié.
1956: Du Plessis, 1968).
-Distintas actividades de los enzimas del metabolismo del málico en función dc la
temneratura
Se ha demostrado la presencia de enzimas que participan en ha síntesis y degradación. si
bien las actividades de los enzimas sólo establecen un potencial de reacción puesto que es
necesario conocer los distintos factores que pueden incidir (la disponibilidad de sustratos,
inhibidores y activadores de los enzimas ). El papel de la temperatura en la regulación de esos
procesos enzimátícos que participan en el metabolismo del málico, no está totalmente conocido, si
99Parte General
bien parece que las temperaturas afectan considerablemente menos al proceso de acumulación
que al de degradación.
-Teoría de la comnartimentación
.
Se comprobó la actividad radioactiva del málico después de administrar 141202 a distintas
temperaturas a bayas verdes, y se observó que el ‘pool metabólico” descendía rápidamente al
aumentar la temperatura.
Lalcso y Kliewer (1978) revelaron que otro posible efecto de la temperatura en el
metabolismo del málico en la uva es la rapidez de transferencia entre el pooí metabólico y el de
reserva, de modo que la transferencia suele ser elevada a temperaturas altas, mientras que se
acumula una mayor cantidad cuando descienden las temperaturas. Observaron que los efectos de
la temperatura en el málico dentro del “pool metabólico” y por tanto la modificación de su
contenido, es un indicador de cómo la temperatura induce equilibrios entre síntesis y degradación.
Ejemplo: entre 10 y 200C el mayor taniaflo de este pool indica una síntesis neta, mientras que a
40012 este pooí es muy pequeño indicando un fuerte predominio de la degradación sobre la
síntesis, incluso teniendo en cuenta que a esa temperatura la síntesis que se estima, con la fijación
en la oscuridad, fue alta. Las temperaturas moderadas de 20 o 30012 serán las más apropiadas
para una mayor acumulación y una transferencia moderada.
-Otras explicaciones
.
Langridge y McWilliaun (1967) averiguaron que el 1202 es más soluble a bajas
temperaturas, y la disminución de la acidez es independientemente del efecto de la temperatura en
los enzimas. Concentraciones elevadas de CO
2 tienden a suprimir la degradación del málico por
descarboxilación por el enzima málico.
3.2,4,3.-Técnicas de control de la superficie foliar
La eliminación de ciertas hojas puede afectar a la intercepción de la radiación solar del
resto de las hojas o los racimos, así como a la temperatura que los rodea; por tanto dicha
operación va a modificar el microclima de las cepas, y en consecuencia la composición de la
baya. Los racimos que están sometidos a las condiciones de un canopy denso y sombreado, tienen
bajas concentraciones de azúcar, fenoles y elevadas cantidades de acidez total, málico, potasio y
pH comparándolas con los racimos bien expuestos.
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En los procesos de defoliación van a intervenir además factores como es el tiempo en el
que se realice, la severidad, el cultivar, el clima, y quizás el tipo de hojas eliminadas. Según
Reynolds y Wardle (1989) las diferencias en la producción y la composición de la uva asociadas
con la severidad y el tiempo de defoliación, pueden ser explicadas por: diferencias en el desarrollo
de tallos anticipados, reducciones en el vigor, eliminaciones de áreas funcionales de las hojas, y
cambios en las densidades del canopy con sus repercusiones en la exposición de las hojas y de la
ftuta.
Hunter y col. (1991) encontraron que la acidez total de uvas que procedian de cepas
parcialmente defoliadas era ligeramente mayor hasta el envero. Al incidir mayor intensidad
luminosa en el canopy, debido a esa parcial defoliación, se comprueba que la actividad
fatosintética en las hojas ha aumentado, además en el sentido de producir más ácidos orgánicos
que azúcares (Kriedemann, 1970). Por el contrario la defoliación parcial no tuvo efecto en el
modelo dc acumulación de los ácidos en las bayas, es decir, independiente del momento de
defoliación, las mayores concentraciones de ácido tartárico y de málico se alcanzaron durante las
fases de crecimiento rápido de las bayas, produciéndose después del envero un descenso también
rápido de Jos dos ácidos orgánicos, siendo mucho más pronunciado en el málico, y
estabilizándose para el tartárico en una concentración 4 veces mayor que el málico. La
defoliación parcial no produjo diferencias significativas en el pH de los mostos, esto pudo ser
porque no se registraron diferencias de temperaturas en el canopy por esos tratamientos. Sin
embargo Kliewer y Lider (1970> manifestaron que en condiciones de sombreado se produce un
aumento en el valor de la acidez total, debido a un incremento en el número de tallos anticipados,
lo que supone una mayor superficie del área foliar.
Bledsoe y col. (1988) mostraron un descenso en la acidez total debido a un proceso de
defoliación, mientras que la disminución en el pH del mosto fue el resultado de reducciones en las
concentraciones tanto del málico como del potasio. El que los niveles de málico sean mayores
influye en un mayor pH, debido a la mayor proporción del málico respecto a la acidez total
(menor relación tartárico/málico) al ser éste más débil que el tartárico, El otro factor responsable
del descenso en el pH es la reducción significativa del potasio al eliminar las hojas, observándose
que en cualquier momento la concentración de potasio en el mosto era menor en los tratamientos
con defo]iación frente al control. En vendñnia los niveles de potasio del mosto estaban en función
de las hojas eliminadas.
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1-late (1977) propuso una relación causal entre potasio y málico en las uvas maduras. al
encontrar que bayas con elevado contenido en potasio también lo tenían en málico. acidez total y
pH. A medida que aumenta la defoliación. la densidad del canopy disminuye, permitiendo un
mayor paso de luz solar con las consiguientes reducciones del málico, pH y potasio.
3.3.- FRACCION MINERAL: 1<, Ca, Mg, Ns
3.3.1.- GENERALIDADES
Como todos los productos vegetales, la uva contiene numerosas sustancias minerales que
la planta extrae del suelo. Las sustancias minerales se localizan sobre todo en las partes sólidas
de la uva: hollejo, pepitas, paredes celulopécticas de las células de la pulpa, mientras que el jugo
vacuolar, os decir el mosto, es proporcionalmente menos rico <Ribéreau-Gayon y col.. 1975:
Peynaud, 1974; Mullins y col., 1992). El hecho de que la acumulación se realice de forma
preferente en el hollejo que en el jugo vacuolar hace que I.a cantidad de cenizas de un vino tinto
sea mucho mayor que la de uno blanco debido al propio proceso dc vinificación empleado en cada
caso.
Castino (1988) analizó muestras de distintas variedades de uvas comprobando que los
elementos minerales principales soíx: 1<, Ca, Mg, Na, Cl, 5 y P. Entre los cationes, el potasio es el
más abundante en el mosto (casi el 50% de toda la fracción minera>), le sigue el calcio ~.‘ cl
magnesio y finalmente el sodio; además existen otros, aunque en menor proporción incluso en
cantidades trazas (0,002-0,0008 gIL) como el hierro, zinc, manganeso...
Cada uno de estos cationes tiene una localización especial (Cuadro 5> y tina determinada
flrnción. En la uva madura, la mitad del potasio se localiza en la piel, el calcio es un constituyente
importante de la pared celular y de las pectinas, mientras que el magnesio forma parte de la
clorofila y de las membranas celulares, además de participar como catalizador de enzinrns
implicados cii la respiración, fotosíntesis y síntesis de ácidos nucleicos. De gran importancia
también es el sodio por su contribución a la bomba de sodio-potasio, en las mitocondrias. o en el
movimiento de la savia por el floema.
La determinación de estos minerales (1-2% del peso de la pulpa> se puede hacer
conociendo el valor de las cenizas (que es el residuo de la calcinación del extracto seco.
completamente desprovisto de todo indicio de carbón) y de su alcalinidad. La alcalinidad de las
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cenizas no es un dato constante sino que varia en firnción de distintos factores entre los que
destaca la pluviometria. es decir la humedad del suelo. Esa humedad favorece el ascenso a todas
las panes dc la planta de sustancias minerales que van disueltas en agua, pero ese agua sc elimina
por el proceso de transpiración en los órganos aéreos lo que obliga a un ascenso continuado dc la
savia que transporta estos cationes (Ríbéeau-Gavon y col.. t973).
Cuadro 5.- Distribución de los cationes principales en las diferentes partes de la uva, expresados
en rng!g de cenizas (Ribéreau-CiayonvPeynaud. [964).
Todos estos cationes van a controlar el pH del mosto, siendo el pH uno de los factores
que más afecta a la calidad tanto dcl mosto como del vino, puesto que no solo contribuye al gusto
ácido, sino que afecta a la estabilidad microbiana s’ al color de los vinos tintos (Eoulton, 1986)
Asi por ejemplo elevados valores de potasio, que pueden ser debidos a una excesiva fertilización.
repercuten en un color más azulado y menos deseable en los vinos, debido a que provocan una
disminución de la acidez con el consiguiente aumento en cl valor del pH y asi sc modifica el color
de las soluciones de antocianos por un cambio en la estructura molecular de esos compuestos
(Monis y col,, 1983). Los contenidos dc potasio en e> mosto se correlacionan cori el pH. la
intensidad y [a tonalidad pero no con la medida de la absorbancia a 520 nm en la muestra
acidificada.
lland y Coambe 0988) estudiaron mostos de Australia que se caracterizan por tener una
mayor proporción de potasio que los procedentes de Europa, y observaron que en general el
potasio está presente en alias concenrraciones en todas las partes de la planta y en el caso de la
haya cl potasio se distribuia tanto en la pulpa corno en el hollejo, aunque en mayor proporción en
éste último. Al potasio le han atribuido muchas funciones en las plantas como son la activación
enziniácica. procesos de transporte a través de la membrana, transporte de los azúcares por el
floema, neutralización de los aniones y un papel osmótico. De todas ellas destaca su papel en el
hollejo de mantener el equilibrio ante el aumento dc los aniones, mientras que en la pulpa su papel
Hoja Raspón Hollejo Pepitas Pulpa
1< 400 362 360 230 480
Na 12 16 16 14 24
Ca lOO 97 lSD 228 52
Mg 36 41 30 51 34
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es incierto. Hale <1977) sugirió la existencia de una relación entre fa presencia de potasio, la
pemicabílídad de la membrana. y la respiración del mático.
El pl-! es controlado por el equilibrio entre cationes y aniones, siendo el potasio el catión
mayoritario y el malato y tartrato los principales aniones (Sorners. 1975; ¡ionIcen. >980: lland.
1 987>. El potasio se ha considerado como un factor de considerable influencia en el equilibrio
ácido del mosto y vino, pudiendo afectar asi aL valor de pl-l. al color y a los procesos de
fermentación que allí se producen. nsj como al aroma y la limpidez de los vinos embotellados
(Sonxers. ¡975),
E3oulton <1980) estudió la relación entre el potasio y los protones valorables. mostrando
el intercambio de protones de los ácidos orgánicos por cationes monovalentes (este iniercamubio es
debido probablemente a la actividad del enzima adonosintrifosfatasa), originándose un descenso
de acidez y un incremento del valor del pH, Postulé que el potasio sc transportaba en Ja cepa
como un compuesto unido a un enzima en contra de un gradiente de concentración.
Los resultados de Crippen y Morrison <1986) confirman parte de la teoría antenor
mostrando un posible intercambio de l(~ por los U’ de los ácidos orgánicos. durante el desarrollo
de la haya que va a influir en el pH del mosto. Pero sc comprobó que, al inicio del desarrollo. la
suma de los protones valorables y de los iones potasio no era igual al número toral dc protones
disponibles correspondientes a la suma de tartrato+malato sino mayor. quizás debido a la
presencia de otras especies que proporcionan protones, en cambio al final de la estación, si se
produce ese equilibrio
Hay una gran evidencia cada vez mas acentuada de que existe una exagerada absorción
de potasio que puede ser atribuida a diferencias genéticas manifestadas por la presencia de los
distintos tipos de raíces que se han estudiado (Hale. 1977. Rabí y col.. 1988>. El pH por tanto
puede ser afectado por las distintas concentrac¡ones dc potasio presentes debido a la diferente
absorción y ransporte de ese catión desde las raíces hacia los callos, aunque estos mecanismos
todavía no están claros
Es necesario considerar el efecto del potasio sobre el pH del mosto al flual de la
maduración. asi valores altos de pH pueden ser alríbwdos a una exagerada absorción de potasio
del suelo, aumentando el pH a pesar de la posible elevada actdcz por la presencia de grandes
proporciones de málico. Storey ([987> sugirió que el ácido niálico es el principal anión
eoinplementano (leí potasio. si bien no observó una correlación directa entre las concentraciones
de málico y potasio en ninguno de los tejidos de la haya Concentraciones elevadas de potasio en
104 Constituyentes Químicos
el suelo se suelen correlacionar positivamente con niveles elevados en muchas partes de la planta.
particularmente en las hojas, si bien los niveles en el mosto no son muy grandes a menos que se
apliquen fertilizaciones con mucha proporción de potasio (Morris y col., 1981).
El ritmo de absorción de potasio aumenta durante las fases de crecimiento vegetativo y
de desarrollo de la fruta. produciendo una gradual salificación de los ácidos tartárico y málico en
varios estados dc desarrollo de la baya, hecho que ha sido ampliamente documentado
(Christensen, 1969: Hale, 1977; Kliewer, 1965; Kliewer, 1971).
El ácido ¡nálico libre se degrada gradualmente por la respiración, pero la salificación va
a reducir la cantidad de málico disponible para este proceso, aumentando así la cantidad de
málico en el mosto (Hepner, 1983: Johnson y Nagel, 1976; Mattick y col,, 1970). El potasio es el
catión que va a salificar fundamentalmente el tartárico (aunque también se han encontrado sales
cálcicas). y esto va a influir en el pH del mosto. El tartrato ácido de potasio precipita
parcialmente. mientras que la sal neutra lo hace casi totalmente en las bayas, mostos y vinos.
reduciendo los contenidos de tartárico del vino especialmente cuando el mosto se encuentra a
bajas temperaturas y si está en elevadas concentraciones se favorece también la precipitación. El
acido málico y sus sales elevan la acidez y disminuyen el pH en la fruta madura, pudiendo
tamponar considerables cantidades de potasio que luego pueden ser liberadas durante el proceso
de fermentación o precipitar posteriormente en forma de tartratos en la botella (Mattick y col..
1970).
Además del potasio, el calcio y el magnesio mantienen un eqtíilibrio frente a los ácidos
presentes tanto orgánicos como inorgánicos, a parte de sus flmcioncs características como son la
formación de paredes celulares como pectato cálcico o corno cofactores de enzimas en cl caso del
magnesio. Es impotante el nivel de calcio del terreno donde se encuentran los viñedos ya que
elevadas cantidades de cal activa pueden producir clorosis. Los tejidos jóvenes son ricos en
potasio mientras que en los tejidos más viejos se acumulan calcio y magnesio, y así mientras los
mostos son ricos en Ca, Mg y K a los vinos les ocurre lo contrario debido a los procesos de
precipitación de tartrato de calcio y de potasio. En los vinos las cantidades de potasio y calcio son
menores que en los mostos respectivos si bien el magnesio no se modifica mucho.
3.3.2.- ORIGEN Y EVOLUCION
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Si se estudia la evolución del peso de las cenizas de las bayas así como su alcalinidad. se
observa un aumento continuado durante todo el curso de crecimiento y maduración, es decir.
aumenta la cantidad de ácidos salificados. Constantemente, las raíces extraen del suelo cationes
minerales y se distribuyen por toda la planta. llegando hasta el fruto. si bien éste es menos rico en
sustancias minerales que las demás panes verdes de la planta.
La alcalinidad de las cenizas no es un dato constante de un aflo a otro, ya que las litivias.
y por tanto la humedad del suelo, no son los únicos factores que favorecen ese ascenso de las
materias minerales por todo el vegetal, sino que la transpiración de la planta favorece cl ascenso
de la savia y por tanto la migración de los minerales.
Se han realizado un gran número de análisis de los elementos minerales en las distintas
panes de la uva para conocer su composición a lo largo del proceso de maduración. Se observa
íue la alcalinidad de las cenizas aumenta en la pulpa, hollejo y raspón durante la maduración, lo
que significa un incremento en la cantidad de ácidos salificados. En cl caso del hollejo las
materias minerales llegan a doblar y triplicar su valor, en el raspón se multiplica por 1.5-25.
mientras que en la pulpa sólo por 1.2 a 1,9 (Peynaud y Maurie. 1951). En los estudios realizados
en el mosto sobre esos elementos (Cuadro 6) se observa una migración potásica importante y una
estabilización rápida de los elementos alcalinotérreos.
Cuadro 6.- Evolución de las materias minerales (meq/IOOO bayas) y las cenizas (g) en el mosto
de bayas de la variedad Merlot durante el proceso de maduración (Ribéreau-Gayon. 1975>.
12/8 2018 30/8 10/9 2019 30/9 7/10
Cenizas 1,7 2.3 2,1 3.7 2,8 3.9 5.0
Alcalinidad de cenizas 22,8 23.0 27,0 39,0 36,7 39.8 28.0
Potasio 16.2 20,5 21.6 35.4 42,5 50,5 42.8
Sodio 0.5 0.8 0,9 0,8 1,0 0.9 1.7
Calcio+Magnesio 7,0 11.2 12,6 11.5 8,8 9.5 134)
Donéche y Chardonnet (1992) estudiaron en bayas de la variedad Cabemet Sauvignon la
evolución de los principales cationes durante el proceso de maduración. Observaron que el
desarrollo de las bayas iba acompañado de un aumento de los principales cationes, expresado en
cantidad por haya. este tipo de evolución es el resultado de una intensa migración que a su vez va
a depender (le diversos factores climáticos. edafológícos y biológicos.
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Hrazdina y col. (l¶J84) estudian los cambios fisiológicos y bioquiniicos que ocurren en el
desarrollo y maduración de las uvas. caneretaníenie en relación a la evolución de los cationes
mayoritarios. En la evolución de los cationes observaron que el potasio aumentó tanto en el
periodo de desarrollo como en el de maduración alcanzando valores quince veces superiores en
las bayas maduras respecto a las del período herbáceo; el contenido de sodio no mostró cambios
consistentes, mientras que la cantidad dc calcio magnesio fue aumentando a lo largo <leí periodo
de desarrollo (expansión dc la haya) y se mantuvo durante la maduración, llegando al final a
duplicarsc los valores, sin embargo si los resultados de calcio magnesio se expresasen en
concentración se observa tina clara disminución.
Para el notasio el aumento que sc produce a lo largo de la evolución (Figura 21) es
particularmente importante, tanto en la pulpa como en el hollejo (iland, 1984). Esto último es
interesante sobre todo en las vinificaciones en tinto que se hacen en presencia de los hollejos
favoreciendo as¡ el paso del potasio al mosto y produciendo un aumento del pl-1. mientras que la
llegada de otros cationes es más limitada,
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Figura 21.- Cambios dcl potasio y sodio durante la maduración expresados cii concentración
(rng/g) a la izquierda x en cantidad por haya a la derecha, tanto en la pulpa (.) corno en el hollejo
<o> de bayas de la variedad Shiraz (!land y Coembe. ¡988).
Existen varios estudios que indican cómo el potasio de las esu’ucturas vegetativas de las
cepas (preferentemente de las hojas) se redistribtixe a los racimos a medida que progresa la
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estación de crecimiento (Conradie, 1981; Sínart, 1985), mientras que otros dicen que esa
redistribución desde los órganos a&eos hasta las bayas es escasa <‘Willianis y Matthews, >990).
Williams y Biscay (1991) intentaron determinar el aporte del potasio desde los distintos
tejidos de las estructuras vegetativas a las bayas durante el crecimiento de las mismas, y
comprobaron que la concentración dc potasio de las hojas, tallos y sarmientos descendía, al
mismo tiempo que aumentaba en un 77% en los racimos; y permanecía constante en las raíces. sc
demuestra así una migración del potasio desde las estructuras vegetativas hacia los racimos. Sin
embargo se ha observado que no todo el descenso del potasio se justifica totalmente por la
migración ya que en parte es debido a la caída de las hojas que todavía contienen considerables
cantidades de potasio. Parece que la procedencia del potasio de los racimos es preferentemente
desde las hojas y de los tallos más que directamente desde las raíces, puesto que el nivel de
potasio en éstas a lo largo de la estación va aumentando, si bien lógicamente cl origen de todo cl
potasio procede de la absorción radicular.
El calcio se localiza en la baya principalmente a nivel de las paredes celulares. Al inicio
del desarrollo, las cantidades de calcio de las paredes celulares de la pulpa y el hollejo aumentan
en relación a la multiplicación celular (Figura 22), siendo en este periodo la pulpa más rica en
calcio que el hollejo (Harris y col., 1968). A partir del envero, el agrandamiento de las células de
la pulpa va acompañado de una disminución en la cantidad de calcio de las mismas, que repercute
en una disminución grande de la cantidad de calcio de las células de la pulpa y una migración
hacia la zona pelicular. La migración de este catión se favorece por ¡a soltíbilización de las
pectinas gracias ala acción de los enzimas pectoliticos (Fi]s-Lycaon y Buret, 1990>.
El permanente aumento del nivel de potasio puede crear efectos osmóticos, sobre todo al
final cuando el incremento de volumen de las células dcl pericarpio cesa, y así la tendencia de las
células a expandirse es mayor, flasándose en los efectos casi contrarios del potasio y dcl cafejo en
relación a la estabilidadde la pared celular, el aumento de la relación RiCa a lo largo del proceso
de formación del fruto sc cree que podría favorecer la permeabilidad de la membrana de las
células al avanzar la maduración (Sacher, 1973). Possner y Kliewer (1985) observan que el
aumento de la relación R/Ca se produce en toda la baya, pero principalmente en la pulpa, y su
evolución se caracteriza porque no es un aumento lineal sino que presenta dos mesetas (Figura
23), la primera se alcanza 55 días después de floración con un valor para esa relación de 20 y la
segunda se produce 90 días después de floración con cifras dc 40. Se observó que la combustión
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del málico se iniciaba prácticamente al mismo tiempo que la relación 1</Ca había alcanzado la
primera meseta y cesaba al llegar el valor de ese cociente a la segunda meseta.
Una posible explicación de este proceso es que al superar esa relación fa primera meseta
se estimula un flujo de mático desde la vacuola al citoplasma, donde el málico disminuye su
síntesis (Lakso y Kjiewer. 1975> y se acelera su degradación (Possner y col., 1981). pero todavía
en un medio bien organizado <Rufflicr. 1982b), Cuando la relación 1</Ca alcanza la segunda
meseta se produce tina disolución de la lamela y la degradación de la estructura fibrilar a través
de la pared celular conduciendo al inicio de la senescencia.
e 50
w
a, 40
E
j 30
E 20
o‘a
o
LI.
¼.a>
E
20 40 <0 <0 lOO >0
Da» after anthesls
Figura 22,- Cambios en la concentración de
calcio, expresada en mg/g de peso (e) y
mg/baya <o). En la parte inferior se estudia la
evolución del calcio en las distintas zonas de la
baya <Possner y col., 1985>.
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Figura 23.- Cambios en la relación
potasio/calcio en el conjunto de la baya a lo
______________________ largo del proceso de desarrollo (V= envero)
(Possner y col., 1985).
La evolución del calcio y potasio es contraría a partir del envero debido a una
modificación de los flujos del floenia y xilema; según Oúring y Oggionni (1986) la acumulación
del calcio depende de la intensidad de la transpiración. Este desequilibrio de los dos cationes
contribuye a aumentar la permeabilidad de las paredes celulares de la pulpa, facilitando así tina
acumulación de azúcares y una migración del ácido mnálico en el curso de la maduración (Steffan
y Rapp. 1979). Inversamente, el enriquecimiento parietal de calcio de las células de los hollejos
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frena el proceso de senescencia (Brady, 1987). Es importante el manteninijento más o menos
prolongado de la cohesión de las paredes celulares del exocarpio por ser uno de los factores dc
resistencia al ataque de parásitos.
La evolución del magnesio se hace en dos fases sucesivas, con ti¡ia concentración niíiiinia
que caracteriza el envero (Figura 24). Al final, las concentraciones del calcio y magnesio van a
disminuir por la dilución resultante del aumento en volumen de la baya, al ensancharse las
células.
Al inicio del desarrollo de la fruta, una parte importante del magnesio se queda a nivel de
las paredes celulares de la pulpa y del hollejo ya que forma parte de la clorofila, siendo la pulpa
más rica en magnesio que cl hollejo. En el envero desaparece esta fracción del magnesio parietal
y queda corno fracción libre que es utilizado como cofactor por numerosos enzimas
intracelulares, esta parte de magnesio queda relativamente constante en el curso de la
maduración.
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Figura 24.-Cambios en el contenido de calcio (.) y
magnesio (o> durante el desarrollo y maduración de
bayas de fa variedad Chaunac (Hrazdina y col,,
1984).
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Figura 25.-Evolución de la relación K/Ca y M.
en el grano de uva en el curso de la madura
(¡Jonéche y Chardonnct, 1992).
La relación potasio/calcio aumenta fuertemente al inicio de la maduración. mientras que
las proporciones de calcio y magnesio permanecen relativamente constantes durante la totalidad
del ciclo dc desarrollo de las bayas (Figura 25). Hrazdina y col. (1984) trabajando con la
variedad Chaunac observaron una disminución de los dos cationes durante el desarrollo de las
O
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bayas permaneciendo con niveles bajos y constantes durante la maduración. Catalina y col.
(1982) observan una línea ascendente del magnesio y un descenso del calcio, mostrando una
relación Ca/Mg con valores mayores a la unidad al principio y a medida que se aproxima a la
madurez van siendo inferiores a esa cifra.
La evolución del sodio (Figura 21) al igual que ocurre con el potasio por lo general suele
aumentar durante la maduración (¡Chiba y Mattick, 1978), aunque algunos autores (Hrazdina y
col., 1984) se inclinan más por una inapreciable variación del sodio. Las concentraciones de este
catión suelen ser muy bajas excepto en los mostos dc viñedos próximos al mar.
3.3.3.- FACTORES QUE AFECTAN A LA EVOLUCION DE LA FRACCION
MINERAL
3,3.3.1.- Riego
La migración de los cationes que salifican los ácidos de las bayas proceden
principalmente de las raíces, ese fenómeno está ligado al movimiento de agua por la cepa, y está
favorecido por veranos lluviosos al principio y muy cálidos al final, lo que origina una fuerte
transpiración por parte de la planta (Andrades, 1991; Catalinay col., 1982).
Hepner y col. (1985) estudiaron los efectos del riego y la producción sobre los niveles de
potasio en variedades de uva Carignane y Cabernet Sauvignon. Diseilaron un experimento con
cuatro viñedos a los que aplicaban distintas cantidades dc agua y dentro de cada uno de esos
tratamientos practicaron aclarcos de racimos en distinta proporción, parece que parte del efecto
del riego es indirecto y se produce a través dc su efecto en cl aumento dc la producción. En estos
ensayos observaron que el contenido en potasio tendía a aumentar en los tratamientos de poca
carga de racimos, mientras que el sodio, calcio y magnesio tendían a descender en ese mismo tipo
dc tratamientos; así las relaciones RiNa y K/Ca+Mg resultaron ser significativamente mayores cii
este tipo de tratamiento, y señalaron que esas relaciones eran más sensibles a dicho factor que las
cantidades absolutas de cada catión estudiado de forma individual. El aumento de potasio en las
vendimias de menores producciones se apreció por el aumento de la alcalinidad de las cenizas, en
cambio el pH no varié mucho en función de la producción, probablemente porque las
concentraciones de cationes y dc aniones fluctúan paralelamente, Al comparar tratamientos con
distinta cantidad de agua aplicada observaron que en aquellos donde el riego es mayor las
cantidades de potasio también lo son así como el valor de ácidos y de pH. Estos autores
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establecen relaciones entre el pH, el potasio, y la acidez cix función de la diferente disponibilidad
de agua así como la producción, y posiblemente también con los niveles absolutos de potasio y el
tipo dc cultivar.
Boulton (1980) resumió los resultados de varios autores y concluyó que niveles de
producción elevados provocan disminución del contenido en azúcar, tamaño de baya y pH, si bien
producen un aumento de la acidez, el potasio. cl málico y cl tartárico; además concluyó que el
riego aumenta la producción, tamaño de baya, acidez total, pH y potasio. Estos resultados son
distintos a los de Hepner y col, (1985) en cuanto a la incidencia dc la producción sobre el potasio.
pH, y los ácidos mientras que las conclusiones en cuanto al riego son similares. Estas
discrepancias pueden ser debidas a que Hepner y col, (1985) vendimiaron todos los tratamientos
teniendo en cuenta un mismo nivel de sólidos solubles totales y no en la misma fecha, y por tanto
ese retraso en el momento de la vendimia pudo causar una disminución de los ácidos y aumento
del pH.
Freeman y Klicwer (1983) vieron que el ritmo de acumulación de potasio. a medida que
aumentan los sólidos solubles totales, sigue un modelo sigmoidal. Las bayas de cepas no regadas.
mostraron un mayor tiempo dc reposo en el que la concentración de potasio cambió poco en
relación con las bayas de cepas regadas. Sus datos muestran que el potasio no compite con los
azucares por llegar a las bayas, ya que tienen distintos modelos de acumulación. Al empezar a
acumularse los azúcares, el potasio aumenta rápidamente, le sigue un periodo de lento almacenaje
(entre 10 y 1 70Brix), y a continuación se incrementa de forma rápida. El riego reduce la fase de
aumento lento. y en consecuencia a igual cantidad de 0Brix las bayas de cepas regadas tienen
mayores niveles de potasio que las no regadas.
Según Matthews y Anderson (1988) el ascenso de potasio es continuado hasta el envero
y desciende ligeramente después, tanto en los tratamientos con déficits dc agua antes del envero
como después del mismo, del mismo modo que el pH fue aumentando a medida que el potasio iba
disminuyendo.
3.3.3.2.- Radiación solar y temperatura
Crippen y Morrison (1986) determinaron las temperaturas de los racimos con
iluminación directa y la de aquellos que se encontraban situados de forma natural a la sombra.
observando que las temperaturas de los sombreados eran más bajas por el día y más elevadas por
la noche con respecto a los que estaban iluminados. Señalaron distintos modelos de acumulación
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para el potasio en función de que el cálculo de su contenido se realice por baya o en
concentración. La evolución (expresada en concentración) mostraba un descenso inicial debido a
que durante el período de crecimiento rápido de la baya se produce una absorción lenta de
potasio. y un posterior aumento debido al efecto combinado del menor crecimiento de la baya y la
mayor velocidad de absorción del potasio. No existen diferencias significativas entre el contenido
en potasio en la fruta expuesta al sol y la que está a la sombra,
Aunque lamayoría de ]os trabajos se han concentrado en el microclima de los racimos, se
ha sugerido que el sombreado de las hojas puede jugar un papel importante en los cambios
eciuposicionales de las bayas (Crippcn y Morrison, 1986).
Morrison y Noble (1990) observaron en experiencias con sombreado de las hojas, que
además de un retraso en la maduración, el valor de pH y los contenidos de potasio eran mayores
que los encontrados en los tratamientos sin sombreado, a igualdad de niveles en azúcar o málico.
lo que está de acuerdo con trabajos previos (Rojas-Lara, 1989; Smart. 1985>. Esto sugiere que
hay efectos específicos del sombreado de las hojas en la acumulación del potasio en la baya que
no están relacionadas con el retraso en la maduración.
Freeman y Kliewer (1984> sugirieron que el potasio se mueve desde las hojas hacia las
bayas de los racimos que están madurando, sin embargo Williains y col. <1987) demostraron que
las altas concentraciones de potasio que se acumulan en la fruta después del envero, procedei~ en
último término del suelo, y no del potasio almacenado en las hojas. Los altos niveles de potasio en
las uvas de las cepas con sombreado de hojas, señalan que durante la maduración de las bayas, el
camino mayoritario de movimento del potasio desde el suelo al racimo, es el camino indirecto
desde las hojas a través del floema, más que por translocación directa desde el xilema a los
racimos. Esta hipótesis se apoya en Ja evidencia de la interrupción que sufre el xile>na hacia la
haya al inicio de la maduración (Diiring y col,, 1987), que evita la llegada de calcio a las bayas,
pero no la de potasio,
Rojas-Lara y col. (1989); Stnart y col. (1985), y Bledsoe y col, (1988); observaron que
las bayas que procedían de cepas totalmente sombreadas, tenían una concentración de potasio
mayor que las bayas que procedían de cepas totalmente expuestas al sol, existe por tanto una
correlación negativa entre la concentración de potasio y la exposición al sol. La cantidad dc este
catión por baya va aumentando en todos los tratamientos a lo largo del proceso de maduración.
aunque en este caso los valores son menores en el tratamiento de sombreado que en los expuestos
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a radiación solar, sugiriendo que el hecho de la mayor concentración en los tratamientos de
sombreado sea debido al efecto de un reducido crecimiento de la baya.
El tratamiento de sombreado de las hojas más que el de los racimos influye
fundamentalmente en el contenido en málico y en el de potasio, y así e] valor de pH también fue
mayor y menor el del azúcar,
3.4.- FRACCION NITROGENADA
3.4.1.- GENERALIDADES
Se han encontrado, tanto en el mosto como en el vino, un gran número de sustancias que
contienen nitrógeno. tales como amonio, aminoácidos, proteínas, vitaminas, aminas y nitratos. La
proporción de nitrógeno en el mosto es extremadamente variable dependiendo de una serie de
factores como son la región de procedencia, los distintos tipos de cepas, el estado de maduracion.
las condiciones de cultivo, las condiciones climatológicas del año, la preparación de la muestra y
el método de análisis (Castino, 1988).
Así, la cantidad de nitrógeno en la madurez (0,2-2 gIL) es una característica de la
variedad, de modo que en las mismas condiciones de cultivo las variedades Cabernet Sauvignon.
Malbee y Sauvignon son más ricas en nitrógeno que la Sémillon y la Merlot,
Ough y Stashalc (1974) mostraron que la cantidad de nitrógeno que es absorbido por las
cepas para ser convertido en nitrógeno amínico va a depender del vigor de las cepas, de los
rizomas así como de las condiciones nutricionales. Muchos compuestos que contienen nitrógeno
entran en el metabolismo de una gran parte de sustancias, algunas de las cuales tienen una gran
importancia por su propiedades sensoriales.
Las materias nitrogenadas en el mosto se encuentran en cantidades apreciables y se
pueden agrupar como: compuestos inorgánicos entre los que destaca el catión amonio, y de origen
orgánico que incluiría a-aminoácidos elementales y polímeras que comprenden desde dipéptidos
hasta proteínas sencillas de elevado peso molecular,
Dentro del grano de uva se sabe que el contenido en nitrógeno de la pulpa es
relativamente bajo (15%>, mientras que las concentraciones presentes en el hollejo y en las
semillas están en mayor proporción (50%), sólo el 25% se encuentra en el zumo. La prolina y la
arginina son los aminoácidos predominantes de la mayoría de las uvas maduras de todos los
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cultivares de Vms vinifera, si bien su importancia en la calidad de ]as uvas y en los vinos no es
de] todo conocida. Se puede considerar que los valores de prolina oscilan entre el 5 y el 43% del
nitrógeno total del mosto, aunque esa cantidad depende del estado de maduración y de la
variedad. Ough <196R) mostró que entre el 50-80% del contenido total de prolina <Cuadro 7) se
localizaba en el mosto.
Cuadro 7.- Distribución en porcentaje del nitrógeno total y de la prolina en las distintas partes del
racimo (Ough. 1 96g).
Los aminoácidos en el mosto son importantes como fuente de nitrógeno para las
levaduras durante la fermentación alcohólica, también como nutrientes para las bacterias durante
la fermentación maloláctica, y como precursores de sustancias aromáticas como ciertos alcoholes
superiores (Huang y Ougb, 1989). Así el consumo de aminoácidos por levaduras puede seguir
tres caminos: asimilación directa, desaminación y descarboxilación (reacción de Ehrlich) con
formación de alcoholes superiores, y óxido-reducciones <Castino, 1988). Es decir, la uva contiene
sustancias nitrogenadas que van a disminuir progresivamente a medida que transcurra el proceso
de fermentación de los mostos.
Existe una fracción de la materia nitrogenada del mosto que es fácilmente asimilable y va
a poder ser utilizada por las levaduras y bacterias en la elaboración de un vino, que está
constituida por amonio, presente en grandes cantidades aunque no suficientes para una rápida
fermentación, aminoácidos libres y polipéptidos de bajo peso molecular, los aminoácidos
mayoritarios en los mostos son la prolina, treonina, ácido glutániico y arginina. La otra fracción
nitrogenada no puede ser hidrolizada por los microorganismos y por tanto no se puede utilizar, y
esté representada por polipéptidos altamente polimerizados; que se caracterizan porque en
% de N total % de Prolina
Variedad Mosto SemilIas+ Raspón Pulpa Mosto Sem¡llas+ Raspón Pulpa
Hollejos Hollejos
Petite Bouscbet 18,1 65,3 9,4 7,4 71,7 18,5 4,7 4,9
Petite Sirab 14,0 64,7 8,8 12,4 59,2 26,3 2,3 12,0
Grillo 26,2 51,2 7,5 15,1 62,3 18,4 1,4 17,8
Sauvignon Blanc 28,9 35,6 11,8 17,7 52,5 13,5 12,5 21,3
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función del tamaño molecular que tengan las proteínas producirán floculación al ponerse en
contacto con los taninos presentes en las vacuolas <Ribéreau-Gayon y col,, 1975).
Los compuestos nitrogenados son de extrema importancia en el crecimiento de las
levaduras y a veces pueden ser un factor limitante, por ello la mezcla de distintos compuestos que
contienen nitrógeno favorece más el crecimiento de levaduras que la presencia de un único tipo.
Además muchos factores como el pH, la deficiencia de vitaminas (factores de crecimiento). y la
disponibilidad de oxigeno, afectan a la capacidad de las levaduras para utilizar un particular
compuesto que contenga nitrógeno como fuente del mismo.
El contenido de nitrógeno amínico libre se ha usado como indicador del nitrógeno total
disponible en el mosto, por eso los análisis químicos van a sobreestimar la cantidad de nitrógeno
disponible, si bien no todo ese nitrógeno va a poder ser utilizado por las levaduras.
El segundo nutriente más importante para la fermentación, además del contenido en
azúcar, es el nitrógeno asimilable tanto por la cantidad como por la composición de esa fracción
nitrogenada. Varios estudios (Ough y col., 1991) muestran la preferencia de las levaduras por el
amonio y otros aminoácidos distintos de la prolina. Así entre los cambios generales que ocurren
en el mosto durante el proceso de la fermentación y crecimiento de las levaduras destaca la rápida
disminución del catión amonio que desaparece casi por completo y la rápida eliminación de la
mayoría de los aminoácidos del jugo de uva, es decir, el paso de mosto a vino va acompañado de
consumo por las levaduras de esas sustancias y una disminución de la cantidad de nitrógeno total
en el vino final (Amerine y Ough, 1988). La concentración de prolina en el jugo de uva será
probablemente mayor en el mosto que en e] vino obtenido después de las condiciones normales de
fermentación. ya que normalmente durante el crecimiento de las levaduras y fermentación del
mosto por ellas no se elimina la prolina sino que se incrementa en el vino, y solo se utilizará este
aminoácido en condiciones extremas.
El catabolismo de la prolina como fuente de carbono y de nitrógeno por parte del
microorganismo que participa en el proceso de la fermentación, requiere la síntesis de enzimas
como la prolina-permeasa y la prolina-oxidasa, necesitúndose una activación de estos dos
enzimas por el sustrato. Las levaduras tienen un sistema de transporte en la membrana que lo
pueden utilizar para secretar la prolina al medio, la permeasa responsable puede ser reprimida
por el amonio y por el resto de aminoácidos presentes. La prolina oxidasa, es el enzima que
participa en la primera reacción catabólica de la prolina, requiere la participación del citocromo
;1
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C, que a su vez necesita la presencia de oxigeno molecular para su regeneración, de modo que si
el medio es anaerobio va a ocurrirpoco catabolismo.
El amonio y algunos aminoácidos, como la glutanxina, pueden reprimir e inactivar
irreversiblemente la penneasa que es responsable del transporte de la prolina, incluso también la
oxidasa <Courchesne y Mangasanik. l983~ Ough. 1974). En el momento en que esos aminoácidos
han disminuido en cantidad suficiente cesa la represión sobre la prolina-permeasa, y la
fermentación se ha completado así casi de forma anaeróbica. De hecho, las levaduras en ese
momento, han sintetizado suficiente cantidad de prolina para su uso y en algunos casos lo
excretan al medio. Por eso el que se consuma después más prolina no es debido a una aireación
posterior, sino a una disminución de la cantidad de nitrógeno que inhibía a ese enzima, y así la
prolina no es una frente de nitrógeno desperdiciada.
Ougb y Stashalc (1974) observaron que la prolina sólo se metabolizaba por las levaduras
bajo condiciones severas de disponibilidad de nitrógeno, si bien el amonio inhibe la utilización de
la prolina incluso sin la presencia de otros aminoácidos. También se comprobó que la presencia
de glutámico, que es el precursor de la prolina metabólicamente, no reprime totalmente el uso de
la prolina.
Monteiro y Bisson (1991) comprobaron que determinadas fuentes de nitrógeno son más
fácilmente convertidas en intermediarios biosintéticos (glutamato, glutamina y amonio) que otros,
o requieren menos energía para su degradación, permitiendo mayor rapidez en el crecimiento. Las
levaduras no poseen toda la maquinaria enzimática para degradar todos los aminoácidos, como es
el caso de la bistidina y la Usina.
Los procesos que pueden aumentar la presencia de sustancias nitrogenadas en el vino son
la autolisis de las levaduras y la maceración de las partes sólidas de las uvas en la vinificación en
tinto, debido a que estas técnicas de vinificación utilizan altas temperaturas y favorecen la
extracción de sustancias nitrogenadas de las pepitas y de los hollejos. Sin embargo en la
elaboración de los vinos blancos las temperaturas de vinificación usadas y la presencia de
materias sólidas favorecen la insolubilización de la materia nitrogenada.
Coembe y Monk (1979) observan una elevada acumulación de L-prolina y escasa
proporción de sustancias nitrogenadas asimilables en los mostos procedentes de zonas
australianas. Para compensar esta deficiencia nitrogenada, que puede causar una mala
fermentación y elevada producción de H25, se suele añadir a los mostos fosfato de diamonio antes
>do durante la fermentación. Es necesaria controlar este tipo de prácticas ya que el fosfato de
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diamonio puede liberar urea, siendo ésta un precursor del carbamato de etilo que se supone que es
carcinógeno. Bajo ciertas condiciones los aminoácidos también pueden ser precursores
posiblemente de subproductos indeseables en vinos, como el carbamato de etilo, ya que una de las
principales vías de formación de urea es el catabolismo de la arginina (Monteiro y col.. 1989).
En algunos casos existe en los mostos una pequeña cantidad de materia nitrogenada
presente que puede ser tóxica y suele proceder del uso de ciertos pesticidas y herbicidas, si bien el
uso de estas sustancias esté estrechamente controlado y regulado.
3,4.2.- ORIGEN Y EVOLUCION
La cantidad de sustancias nitrogenadas va a aumentar de forma continua en el mosto a lo
largo de la maduración, de modo que el proceso de eliminación y degradación de estos
compuestos nitrogenados comienza con el inicio del proceso de la fermentación alcohólica.
La mayoría de los compuestos nitrogenados del mosto tienen su origen en el metabolismo
de las plantas. Esta composición inicial se va a modificar durante el proceso de fermentación del
mosto por las levaduras que van a transformar profundamente la fracción nitrogenada, ya que
utilizan entre un 60-70% del nitrógeno del mosto, y además pueden secretar ciertos compuestos
nitrogenados de su metabolismo, incluso transformar unos en otros.
El catión amonio, los aminoácidos, y los polipéptidos débilmente polimerizados son las
formas habituales de migración, ya que el pequeño volumen de sus moléculas les permite circular
fácilmente en la planta. El catión amonio, única forma inineral de nitrógeno en las bayas, procede
de los nitratos que las plantas toman del suelo y de las degradaciones, mientras que los
aminoácidos y los polipéptidos provienen de las hojas. Las peptonas y las proteínas que son
moléculas mayores son sintetizadas en la propia baya a partir de los compuestos que le llegan
durante la maduración (Ribéreau-Gayon y col., 1975). En ese sentido se observó en estudios
anteriores (Kliewer, 1970) que existía un alto grado de correlación entre el contenido total de
nitrógeno de las bayas y el de las hojas. Si se considera el grano entero, se observa que al final de
la maduración, se ha producido una detención de lamigración del nitrógeno y una distribución del
mismo por el grano de uva. Las pepitas llegan a la madurez fisiológica antes que la maduración
tecnológica del fruto, y comienzan a ceder parte de su nitrógeno en beneficio de la pulpa , así las
pepitas llegan a ceder hasta un 15-20 % de su nitrógeno.
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Kliewer y col. (1968) no encontraron cantidades elevadas de prolina en las hojas. y
tampoco en las raíces, ni en otras partes de almacenaje de la planta, por lo que manifiestan que
existe una evidencia indirecta de que la prolina se sintetiza en la propia haya. La relación directa
entre los sólidos solubles totales y la prolina en el mosto puede indicar que los enzimas necesarios
para su síntesis se relacionan de algún modo con el proceso de maduración de las uvas.
A medida que va transcurriendo el proceso de la maduración se va almacenando
nitrógeno en las bayas (Cuadro 8), aumentan progresivamente los aminoácidos, y sobre todo el
nitrógeno polipeptidico, mientras que disminuye el catión amonio debido a que se emplea en la
síntesis de otras sustancias nitrogenadas orgánicas. En la madurez la cantidad de nitrógeno en la
pulpa puede llegar a alcanzar valores cinco veces mayores que en el momento del envero, si bien
Ja cantidad de nitrógeno al final de la maduración es muy característico de la cepa (Ribéreau-
Gayon y col., 1975).
Cuadro 8.- Evolución del nitrógeno en el grano de uva, ev.
1000 granos <Peynaud y Maurié, 1953). Semiflon. expresado en mg de N por
25/8 419 14/9 24/9 1/10 8/10
Peso (1000 granos) 950 1000 1640 1710 1790 1830
NIotal 970 1130 2250 1360 1520 1590
N insoluble:
-Pepitas 435 444 474 400 394 386
-Hollejo 345 208 481 620 770 865
N soluble de la pulpa: 195 208 292 341 354 363
-NH4 95 64 80 68 85 98
-NI!2 75 98 128 150 138 139
-N-Proteico 6 16 40 57 63 55
-N-Pol¡peptídico 19 30 44 66 68 71
El catión amonio o nitrógeno mineral, llega a la haya de una manera continua, pero su
concentración no aumenta, sino que generalmente disminuye porque se dirige a la formación de
otras sustancias nitrogenadas orgánicas, ya que a partir del envero se inicia una síntesis activa de
proteínas,
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Lafon-Lafourcade y Guimberteau (1962) trabajando con uvas de la variedad Merlot y
Cabernet Sauvignon (Figura 26) encontraron que en el curso de la maduración aumenta la
cantidad de aminoácidos libres, como la prolina, serma y treonina, tanto en la baya como en el
mosto, En la baya herbácea la proporción de nitrógeno aminado es bajo y es a partir del envero
cuando la uva comienza a sintetizar cantidades sensibles de aminoácidos, y de moléculas más
pesadas como hexosaminas. El aumento de nitrógeno aminado es proporcionalmente menos
importante que el de nitrógeno total.
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Figura 26.- Evolución de ciertos aminoácidos durante la maduración <Lafon-Lafourcade, 1962).
Kliewer (1968) encontró que el total de aminoácidos libres aumentaba de dos a cinco
veces durante la maduración, siendo la arginina y la prolina los aminoácidos predominantes en la
mayoria de las variedades. Este autor posteriormente (1970) comprobó que en el periodo
comprendido entre la fase herbácea hasta el final de la maduración la concentración de prolina y
del ácido glutániico, en algunas variedades, alcanzaban valores de dos a seis veces mayores al
valor inicial, comprobando que el nitrógeno de los aminoácidos libres constituye el 60-90 % del
nitrógeno total del jugo de uva. Es necesario que las medidas de las evoluciones de esos
compuestos se hagan en fruta vendimiada procedente de cepas libres de virus, crecidas bajo las
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mismas condiciones climáticas, de cultivo y de terreno, y que los valores comparados se realicen
en las mismas condiciones de maduración.
Kliewer (1969) especuló que el aumento en concentración de los aminoácidos libres a
medida que la fruta madura, puede ser debido a una menor demanda de estos metabolitos en el
proceso de crecimiento. El aumento de algunos aminoácidos puede estar relacionado con el
descenso del ácido málico y el aumento del enzima málico-deshidrogenasa durante la maduración
(Hawker, 1969). Las cantidades elevadas de o,alacetato producidas podrían ser transaminadas
directamente para formar aminoácidos o descarboxiladas por el enzima málico a piruvato que
podría entonces participar en reacciones de transaniinación,
Kluba y col. <1978) comprobaron que la mayoría de los aminoácidos aumentaban en
concentración durante y después del envero. Algunos pennanecían en el mismo nivel o mostraban
tendencias en aumento a través de todo el período de muestreo, y ninguno parecía disminuir. El
momento en que un aminoácido comienza a aumentar depende de la variedad.
Peynaud y col. <1961) encontraron que a medida que las uvas maduran, hay un aumento
de las formas de nitrógeno que no van a ser fácilmente utilizables posteriormente por las
levaduras. Esto podría explicar porqué algunos mostos de uvas sobremaduras fermentan
lentamente.
Estudios en uvas y vino (Kliewer, 1968; Ough, 1971) han mostrado que la prolina es el
aminoácido en fonna libre que está presente generalmente en mayores cantidades.
Las condiciones que causan una acumulación de la prolina son inherentes a las uvas y al
metabolismo de las levaduras, así todos los factores que provoquen un aumento de la absorción
del nitrógeno, probablemente provocaran un aumento en las cantidades de este aminoácido
(Ough, 1974). Independientemente de cuales son esos factores, las razones principales de la
abundancia de este aminoácido en el mosto es por un exceso de nitrógeno disponible que hace que
se acumule en las bayas a lo largo de la maduración, y en el caso del exceso en el vino es porque
es dificil para Saccharomyces cerevisiae nietabolizar este aminoácido durante la fermentación,
Las razones del fracaso de Sacc±haromycesen utilizar este aminoácido como elemento nutritivo
prioritario han sido ya estudiadas (Duteurtre y col., 1971).
3.4.3.- FACTORES QUE AFECTAN A LA EVOLUCION DE LA FRACCION
NITROGENADA
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3.4.3,1.- RieQo
La prolina es el principal aminoácido libre en los mostos de la mayoría de los cultivares.
Las respuestas de la prolina al nivel de agua todavía no están claras, El estrés hídrico pue&
inducir acumulación de prolina en las hojas de la cepa y en otras partes de la planta (Ough. 1968:
Coombe y Monk. 1979), sin embargo, en las bayas. la cantidad de prolina se relaciona con 1 os
sólidos solubles totales más que con el estrés.
Coombe y Monk (1979) no observaron cambios en la concentración de prolina en
función del estrés hídrico al que se sometió la planta, mientras que Bravdo y Hepuer (1985)
encontraron que el riego y las altas cosechas producían una reducción de prolina. También
Matthews y Anderson (1988) observaron que en vendimia la concentración de la prolína era más
elevada en los mostos procedentes de cepas con bajo nivel de agua, respecto a los que procedían
de cepas regadas.
Freeman y Kliewer (1983) a diferencia de los autores anteriores observaron que las
bayas de cepas regadas, tienen mayor concentración de prolina que las procedentes de las no
regadas, cuando sc compara en la misma fecha de vendimía o con el mismo nivel de sólidos
solubles totales; así el riego y el aclarado de racimos aumentó la concentración de prolina
trabajando con uvas de la variedad de Carignane. El descenso en la cantidad de prolina al
aumentar el estrés hídrico, no fue debido a un adelanto en la maduración, ya que la proliria
aumentó en todo momento en el proceso de maduración,
Kliewer y Ough (1970) vieron que la concentración de prolina, aminoácidos libres
totales, y nitrógeno total era niús elevada en el mosto de uvas procedentes de cepas con pocos
racimos y bajo peso de cosecha, que en los que procedían de cepas con mayores pesos. Esto se
puede explicar por las relaciones entre el origen y el destino de las sustancias, es decir, cuanto
mayor sea la superficie de la estructura que origina los nutrientes (por ejemplo el área foliar en el
caso de los carbohidratos o el área de las raíces en el caso de la absorción de nitrógeno y
almacenaje de aminoácidos) en relación al destino (número de frutos), mayor será la
concentración de estas sustancias en la baya. A medida que la carga de cosecha disminuye, existe
menos competencia por los compuestos nitrogenados, y así queda una mayor disposición de
sustancias para el resto de la fruta. Estas explicaciones las comprobaron con unas relaciones
entre el área foliar total por grano de fruta y la concentración dc nitrógenoen el mosto.
3.4,3.2.- Radiación solar y temperatura
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Buttrose y col. (1971) observaron que la síntesis o acumulación de prolina en las bayas
de la variedad Cabernet comparadas en el mismo estado de madurez fue mayor a 300C que a
200C, esto puede ser debido a que la cantidad de nitrógeno disponible aumente cuando las
temperaturas sean más elevadas. Sin embargo este hecho no está confirmado ya que en el caso del
aminoácido arginina la evolución no transcurrió de la misma manera. Esto puede ser debido al
aumento de cz-cetoglutarato al aumentar el grado de respiración, después de una aminación
reductiva de este ceto-ácido se produce ácido glutámnico que es un intermediario en la síntesis de
prolinay de arginina.
Winkler y col. (1974> observan que la prolina suele presentarse en mayores cantidades en
uvas vendimiadas en aflos templados que en fríos.
3.5.- COMPUESTOS FENOLICOS
3.5.1.- GENERALIDADES
Los polifenoles constituyen un grupo de metabolitos secundarios en las plantas
superiores. Su singularidad radica no solo en su carácter polifenólico o en el rango de sus pesos
moleculares, sino en su capacidad para complejarse fuertemente con proteínas, ciertos tipos de
polisacáridos y carbohidratos, ácidos nucleicos y alcaloides. Así los caracteres organolépticos
(sabor, color, aroma), el valor nutricional, los efectos farmacológicos y fisiológicos de las
plantas, así como su descomposición microbiana, son aspectos que van a ser modificados por los
polifenoles que contienen, Las distintas especies químicas y la diversidad de su distribución hace
que no se les pueda atribuir una única función fisilógica. El contenido de los fenoles totales en las
uva.s se encuentra alrededor de varios gramos por kilogramo de peso fresco, mientras que el
contenido de estos compuestos fenólicos que en el mosto puede oscilar entre 0,5-5 g/L.
Los fenoles presentes en las uvas y sus cantidades relativas, son una función genética de
la variedad a la que pertenecen, de las condiciones de cultivo, así como de las influencias
ambientales y estacionales que ocurran. La transformación de los compuestos fenólicos se
produce muy rápidamente tanto durante el estrujado inicial de la uvas como en la fermentación o
en el env~¡ecimiento de los vinos, y además son los sustratos en las reacciones de pardearniento
enzimático en los mostos y de autoaxidación en los vinos (Ribéreau-G.ayon, 1987; Sapis, 1991;
Somers, 1986).
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Los compuestos fenólicos tienen una gran importancia en enología ya que intervienen en
los caracteres organolépticos del vino (color, astringencia, amargor, dureza, aroma), participan
en las transformaciones que sufre el vino (aflejarniento, nivel de oxidación y pardeanilento).
además de tener efectos fisiológicos en el organismo humano debido a sus propiedades
bactericidas ~• acción vitamínica 1’. Así las propiedades fisico-quimicas de los extractos fenólicos.
fundamentalmente las procianidinas, catequinas y antocianinas, son las responsables principales
de las características de los vinos tintos como sabor, aroma y color (Somers, 1971).
La presencia de estos compuestos en los vinos depende de la tecnología seguida en el
proceso de vinificación, es decir, del grado de maceración de las panes sólidas dc las uvas en los
mostos, de los procesos de fermentación y de las técnicas a las que se someten esos vinos,
modificando de ese modo la composición natural de las uvas. Así en el caso de los vinos blancos
que se elaboran a partir del jugo de las uvas previa separación de las panes sólidas, la cantidad
de sustancias fenólicas es inferior a la de los vinos tintos ya que se evita la disolución de los
mismos.
Muchas de las diferencias entre los distintos tipos de vinos, tanto blancos como tintos,
son debidas a los diversos grupos y cantidades de fenoles presentes, y a las reacciones que tienen
lugar. La diferente composición fenólica entre los vinos puede ser cualitativa, con presencia o
ausencia de algunos componentes (por ejemplo la presencia de antocianos únicamente en las
variedades tintas), o cuantitativa por la distinta cantidad de los diferentes componentes
(Singleton. 1980).
Los compuestos fenólicos poseen una elevada reactividad química, pueden participar en
complejas reacciones y una consecuencia dc esto es la dificultad de aislar sus estructuras de una
determinada muestra (Ribéreau-Gayon y Glories, 1986).
Harborne y Simmonds (1964) proponen una clasificación de estas sustancias en función
de la estructura de las moléculas distinguiendo cuatro grupos fhndanientales, fenoles sencillos,
fenoles flavonoideos, fenoles polimerizados y fenoles minoritarios. En el caso dc la uva y el vino
se puede hacer una clasificación general de los compuestos fenólicos más representativos según
su estructura:
1- Fenoles no flavonoides (C6, C6-C1, C6-C2 y C6-C3): considerados como restos del
metabolismo de síntesis de otras estructuras más complejas, y pueden estar en forma libre o
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combinada. En la uva están en cantidades muy pequeñas, mentras que en el vino hay una
proporción.
-Fenoles sencillos
-Acidos fenólicos
2- Fenoles flavonoides (C6-C3-C6): además de las clorofilas que dan el tono verd
vegetales los compuestos flavonoideos y carotenoideos son los pigmentos responsables dc
de los colores que pueden aparecer. Los compuestos carotenoideos se localizan
cloroplastos y cromoplastos, generalmente suelen aparecer en los frutos maduros de cole
amarillo o naranja; los flavonoides se localizan en las vacuolas y los compuestos cole
aparecen en flores y frutos sobre todo en los tejidos de la epidermis. Dentro de los flave
destacan los responsables del color (antocianos, calconas, auronas, flavonoides amarille
pueden ser o no coloreados, observándose dos máximos dentro de su espectro, uno en cl
otro en el visible. Los fiavonoides incoloros en reacciones de copigmentaciórl dan eom;
coloreados; si bien hay que tener en cuenta que algunos flavonoides pueden ser incoloros
hombre pero visibles para algunos insectos. Destacan compuestos del tipo:
-Catequinas
-Antocianos y sus derivados
-Flavonoides monoméricos
-Flavonoides oligoméricos (Taninos)
Los compuestos flavonoides se localizan en los hollejos, semillas y tejido va
mientras que los pequefios componentes no-flavonoides están presentes en el jugo va
fundamentalmente en el mesocarpio. Los fenoles flavonoideos constituyen el grupo más
entre los compuestos fenólicos de los vegetales y es necesario un proceso de maceración
menos prolongado para su extracción de los hollejos. Somers y Pocock (1986) observan
extracción fenólica en un vino puede incluso llegar a ser inferior al 15% de la cantidad
disponible en los hollejos, incluso después de un tiempo largo de contacto con los hollejos.
Estos flavonoides presentan una estructura característica constituida por un esquc
25 átomos de carbono (Figura 27), distribuidos en dos ciclos bencénicos unidos 1
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heterociclo oxigenado con tres átomos de carbono, pudiendo quedar cerrado o no, originando un
tercer anillo y formando los distintos tipos de flavonoides. Convencionalmente se llama anillo A
al núcleo bencénico unido al heterociclo, y anillo B al otro benceno unido por la posición 2 al
heterociclo. En la mayor parte de los caso.s el anillo A está dihidroxilado en posición “¡neta” y el
anillo B puede estar mono, di o trihidroxilado, además estos OH pueden estar parcial o totalmente
metoxilados. todo ello permite diferenciar los distintos individuos de un mismo grupo de
flavonoides. Las características estructurales de las distintas familias de los flavonoides dependen
de los distintos grados de oxidación del heterociclo,
¿ 2I~J7fl:. Figura 27.- Estructura general de los
flavonoides.
b
La forma habitual de presentarse en la naturaleza es en combinación con los azúcares
mediante uniones 0-heterosídicas y con menor frecuencia con uniones C-heterosídicas. La
estructura del flavonoide sin glúcido se llama aElucona (se denomina terminado en ‘Una” salvo en
los antocianos que se llama “idina” o “idol’) y en el caso de los antocianos son las responsables
del color. Los azúcares que normalmente intervienen en los glicósidos son hexosas (glucosa.
galactosa), pentosas (arabinosa y xilosa), metilpentosas (ramnosa), o ácidos urónicos. Unidos al
azucar por enlace ester puede haber ácido acético o ácidos cinámicos, estructuras que
corresponderían a los llamados heterósidos acilados.
Debido a su diversidad química, la cantidad de fenoles totales deben ser valorados con
unidades arbitrarias, o por referencia a un fenol estándar, en mg/L de una manera aproximada.
Los componentes fenólicos mayoritarios de Vuis vin<fera L. son las procianidinas (o
proantocianidinas, taninos condensados> fiavanos o flavolanos), las catequinas, los
hidroxicinamatos, y los pigmentos antociánicos presentes en los hollejos de las uvas tintas.
Todas esas sustancias de carácter fenólico presentan ciertas propiedades que son debidas
a la presencia del grupo hidroxilo unido al anillo bencénico, y por otra parte, al ciclo bencénico
en relación a la presencia de hidroxilos u otros sustituyentes. Entre las propiedades más
importantes destacan:
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-carácter ácido: el enlace OH unido al benceno se puede fácilmente romper y el hidrógeno
de ese grupo fenólico es el que confiere el carácter ácido. Ese carácter ácido se puede modificar
por ia presencia de otros sustítuyentes que estén en el anillo;
-formación de puentes de hidró2eno: esta facilidad permite asociaciones inter e
intramoleculares que pueden modificar las propiedades fisicas del compuesto como puntos de
fisión, ebullición, solubilidad,... Estos puentes de hidrógeno disminuyen la reactívídad de los
compuestos viéndose afectada su capacidad de fonnar ésteres o éteres;
-formación de comolejos con metales y otras sustancias: se forman quelatos con los
metales <Fe, Al, Sn...) que participan así en la coloración de las sustancias y que en algunos casos
aumentan la estabilidad de los zumos, También forman uniones con proteínas, pectinas, azúcares
etc., formando copignientos de diversas tonalidades. Estos complejos se utilizan para su
identificación y para la medida de estas sustancias a través de los espectros de absorción;
-oxidación: es una reacción muy importante, que puede transcurrir por vía química o
enzimútica, fonnándose radicales libres inestables que reaccionan rápidamente para
polimerizarse, dando lugar a un oscurecimiento de los tejidos. La mayoría de los fiavonoides
tienen acción antioxidante, que depende de la presencia de un grupo ortodifenol (en el anillo 13),
aunque la existencia de tres grupos hidroxilo vecinos potencian el efecto. Esta propiedad se
utiliza desde el punto de vista analítico para la medida de estos compuestos como es el caso de la
reacción con ci reactivo de Foiin-Ciocalteu. Todas Jas características redox de estos compuestos
hacen que en el vino actúen como un tampón frente a oxidantes y reductores, permitiendo la
elaboración de un vino con buenas propiedades;
-reacciones de copulación: con sales de diazonio que se utilizan para su identiflcacióm
-rcacciones de condensación con aldehidos: que dan lugar a la formación de polímeros de
alto peso molecular y originan precipitación de fenoles en presencia de fornialdehido en medio
ácido, dando compuestos de distintas coloraciones;
-solubilidad: depende de su estructura, así la presencia de grupos OH no sustituidos y de
azúcares favorece el aumento de la polaridad y por tanto de su solubilidad en agua, mientras que
la metoxilación la disminuye. En general se dice que las aglíconas son insolubles en agua y
solubles en eter, cloroformo, alcohol etc, (disolventes apolares), mientras que los glicósidos son
solubles en alcohol, acetato de etilo, acetona etc. (disolventes polares>. Por ejemplo las moléculas
de antocianos presentan solubilidad en medio alcohólico-ácido;
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-propiedades tínicas: se basan en la capacidad de los taninos para unirse a las proteínas,
polimeros de celulosa..., así al precipitar los taninos a las proteínas y mucopolisacáridos
provocan una sensación de astringencia. Durante el proceso de maduración de la uva aumenta la
condensación de los compuestos fenólicos y disminuye la astringencia, ya que las flavonas muy
condensadas son menos solubles y se unen a otros componentes; este fenómeno junto con la
disminución que se produce del ácido málico son los responsables de que la fruta madura no
tenga aspereza a diferencia de la que está verde. En los vinos que presentan una elevada
polimerización de estos compuestos se produce una insolubilización, formándose enturbiamientos
y depósitos, se pierden las propiedades tánicas, y además se producen coprecipitaciones con el
bitartrato potásico.
Se han estudiado distintos métodos cuantitativos para determinar la capacidad de los
polifenoles a asociarse reversiblemente con las proteínas. Se sabe que los polifenoles inhiben los
enzimas (Goldstein y Swain, 1965), y esta propiedad ha sido utilizada para medir
cuantitativamente no sólo las variaciones de Ja afinidad de las proteínas individuales por distintos
polifenoles, sino también la capacidad de otros sustratos para destruir y así modificar esta
capacidad de unión (Ozawa y col., 1987). Se sabe que en el proceso de maduración la estructura
celular de muchas frutas se modifica, se aManda y esto va acompañado por una liberación de
pequeños fragmentos solubles de pectinas en los que se produce una de-esterificación en algunos
de los residuos de metil-D-galacturonato. Parece así altamente probable que la pérdida de
astringencia en el proceso de la maduración, pueda ser por la producción de significativas
cantidades de fragmentos de la estructura de pectina solubles en agua, a medida que se produce el
ablandamiento. Estos polisacáridos solubles tienen la estructura apropiada y se producen en
cantidades suficientes para competir con los niucopolisacáridos y proteínas por los polifenoles
cuando la fruta llega a la boca, produciéndose una modificación de la sensación de astringencia.
Los compuestos fenólicos en mostos y vinos son una mezcla muy heterogénea y
desempeñan un papel importante en los caracteres de los vinos, si bien las sustancias fenólicas de
las uvas tintas son más numerosas que las blancas y están constituidos principalmente por
antocianos y taninos:
A) Antocianos
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Constituyen casi el 50% de la totalidad de los fenoles de las uvas tintas. Son los
pigmentos responsables del color rojo característico de las uvas tintas y en la mayoría de las
variedades sc localizan en las vacuolas de las primeras seis capas de células inmediatamente
inferiores a la epidermis en el hollejo, y sólo en algunas variedades llamadas tintoreras sc
encuentran en las células del mesocarpio con la consiguiente coloración de la pulpa. Las uvas
contienen cantidades relativamente grandes de antocianos y otros polifenoles que contribuyen a su
aspecto, sabor y calidad. Para que el vino tinto tenga ese color es necesario una maceración y
extracción de los pigmentos de los hollejos duranteel proceso de vinificación.
Los antocianos son derivados del catión flavilio o 2-benzopirilio <Figura 28) que se
diferencian por la naturaleza de la sustitución del núcleo lateral, por el números de glucosas
esterificadas, la proporción de la acilación de las glucosas y la naturaleza de los ácidos
esterificados. Así por sustitución con grupos OH o CH2OH en el anillo 13 se originan las
diferentes antocianinas. dentro de las que destacan: cianidina, delfinidina, petunidina, peonidina y
malvidina, siendo esta última la más abundante en YYtis vin<fera L..
Figura 28.- Estructura de los antocianos presentes en la mayoría de las variedades de Vius
viní/bra (Amerine y Ough, 1988).
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Antociaiddinas ¡ti
Cianidina OH OH H
Peonidina OCH3 OH H
Delfinidina OH OH OH
Petunidina OCH3 OH OH
Malvidina OCH3 OH OCH3
Derivados
Monoglucósido R1 = glucosa (unido a la posición 1 de la glucosa)
Diglucósido R1 y R= glucosa (unido a la posición 1 de la glucosa)
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Se presentan como monoglucósidos, que pueden estar a su vez esterificados con ácidos
acético, cumárico, cafeico y ferúlico principalmente, y casi nunca están libres a menos que se
produzca una hidrólisis originando así compuestos más inestables. La inestabilidad de las
antocianinas aumenta al hacerlo la hidroxilación en el anillo E, mientras que la metoxilación las
hace más estables, por eso los derivados de la malvidina son los más estables.
Los compuestos antociánicos y los flavonoles se esterifican con azúcares, de modo que
esas uniones 0-heterosídicas se pueden romper liberando las agluconas correspondientes que son
más insolubles que los correspondientes glícósidos, por lo que precipitan formando depósitos
típicos de los vinos tintos envejecidos, si bien esa hidrólisis no destruye el color,
Los compuestos antociánicos presentan unas propiedades fisico-quimicas que les
permiten cambiar dc estructura según el medio en el que se encuentren y eso influye en el color
que adquieren esos pigmentos (Ribéreau-Gayon, 1975):
a) En un medio débilmente ácido (Figura 29), la forma coloreada roja está en equilibrio
reversible con la incolora, y en condiciones alcalinas se puede producir un color azul de modo que
el grado de equilibrio varía en función del valor de pH. La variación del color es debido a la
capacidad de los antocianos de existir en cuatro formas estructurales, así los antocianos en el
hollejo de las uvas se encuentran en equilibrio entre la sal de flavilio roja, la base anhidra
púrpura, y las formas carbinol incoloras (Hrazdina y Moskowitz, 1980), Esos procesos son todos
endotérmicos en el sentido de las agujas del reloj> así el calor las desplaza a la forma incolora de
la calcona mientras que el enfriamiento y la acidificación favorecen el paso a la forma de catión
flavilio (Brouillard, 1982).
b) Los iones bisulfito SO~}f se condensan con los antocianos (Figura 29), y suponen una
disminución del color por formación de una combinación incolora; al ser una reacción reversible
la coloración reaparece a medida que se elimina el SO2, bien por evaporación o por adición de un
agente que se una fuertemente al bisulfito como es el formaldehido. Los taninos tienen menor
sensibilidad frente a la reacción con 502.
e) Por fenómenos de reducción los antocianos también pierden el color, originando la
consiguiente decoloración si bien es una reacción igualmente reversible. Las condiciones
reductoras durante el proceso de fermentación de los mostos de uva es una de las fuentes de
pérdida de color en los vinos tintos.
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Figura 29.- Reacciones de equilibrio dc antocianos (Singleton, 1988).
Sin embargo los fenómenos de oxidación rompen el anillo pirrólico y decoloran la
solución. La transformación oxidativa de compuestos fenólicos en polímeros coloreados de
estructura quinónica generalmente pardos o negros constituye lo que se denomina pardeamiento
enzimútico. Está catalizado por la polifenoloxidasa (localizada en el hollejo y partes sólidas de la
pulpa) en presencia de oxígeno. Los fenoles de los tejidos vegetales están separados de las
fenolasas por membranas de los distintos compartimentos celulares que los contienen, así durante
e1 estrujado de las uvas se rompen las membranas que los mantenían aislados, se ponen en
contacto y se producen esos efectos oxidativos, Entre los compuestos con elevada tendencia al
pardeamiento están los flavonoides, entre los que destacan los antocianos, catequinas,
proantocianidinas, flavonoles y flavonas. El pardeamiento que ocurre en la post-fermentación se
debe a procesos no enzimáticos ya que los enzimas están en su mayor parte desnaturalizados
(Hoaper y col., 1985). Existen unos factores que favorecen el pardeamiento como son las
elevados valores de pH, de temperaturas, y presencia de oxigeno.
d) Los antocianos que tengan dos grupos OH en posición ono en el anillo 13, forman
complejos con metales pesados> como el aluminio y el hierro férrico, y dan una coloración azul.
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e) Todos tienen un espectro visible similar, así en solución ácida acuosa poseen una
absorción máxima a unas X comprendidas en la región de 525-535 nm, y una absorción mínima a
unaXde420nm.
f) Fenómenos de copigmentación tanto intra como intermolecular. El co-pigmento no
tiene color por sí mismo, su función es aumentar la estabilidad de las moléculas coloreadas,
cuando existe cantidad adecuada. Estos complejos formados tienen mayor intensidad colorante, y
los máximos de absorción son desplazados a longitudes de onda mayores.
En el caso de las intramoleculares, se pueden formar complejos de antocianos
poliacilados, y en este caso el desplazamiento del color es debido a la presencia de al menos dos
ácidos cinámicos unidos al azúcar. La estructura adoptada favorece la protección del grupo
pirilium bloqueando el proceso de hidratación, con lo que se reduce la abundancia de formas
incoloras carbinol y calcona.
En el caso de las intermoleculares el copigmento no es una molécula de antociano sino
otras moléculas (flavonas y fiavonoles) que producen el desplazamiento del máximo de absorción
en el visible hacia longitudes de onda más altas originando coloraciones más oscuras. Las
condensaciones dc los antocianos con catequinas dan lugar a una incorporación de esos
pigmentos a los polimeros rojos del vino.
Estos pigmentos antociánicos presentan una estructura característica y debido a la
deficiencia electrónica del ion flavilium les hace muy susceptibles a la decoloración, es decir a la
degradación, favorecida por factores intrínsecos y externos. Esos factores van a ser los
responsables de las variaciones del contenido de pigmentos en los hollejos: contenido de azúcar en
la piel, actividad de la fenilalanina-amonio-liasa, ciertos enzimas (fenolasas, glicosidasas), pH
vacuolar, presencia dc oxígeno, efectos genéticos, tamaño de baya, luz y temperatura durante el
proceso de maduración (son termolábiles y fotodegradables).
B) Taninos
Se puede decir que en las ftutas (cerezas, fresas, uvas..) el contenido de taninos varía
entre un 0,2 y un 1% en peso fresco, mientras que en las verduras la concentración podría
situarse alrededor de un 15%. Singleton (1980) observa que en el caso de las uvas tintas el 50%
de los taninos se localizan en el hollejo, mientras que en las uvas blancas sólo el 25% siendo en
este caso las semillas el lugarprincipal de acumulación.
1
j
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Los taninos son sustancias polimerizadas cuyas unidades monoméricas son fenoles, y
según la naturaleza de esas moléculas simples se distinguen los taninos condensados (más
abundantes y ampliamente distribuidos) y los hidrolizables. Los taninos tienen unas propiedades
fisico-quimicas y biológicas muy especiales, como: capacidad de unirse a proteinas y
carbohidratos.
Los taninos de la uva pertenecen al grupo de los condensados, son compuestos
oligómeros y polimeros de 3-flavanoles (catequinas) y sobre todo de 3,4-flavandioles
(leucoantocianidinas) unidas por enlace carbono-carbono, que no son susceptibles a la hidrólisis.
Al calentar los taninos en medio ácido se rompe el enlace interfiavano dando como productos de
degradación monómeros de antocianidinas, por eso se los denomina proantocianidinas. Las
proantocianídinas más polimerizadas suelen ser más abundantes que los oligómeros dímeros y
trimeros, pero se caracterizan peor; Hasiam (1989) observa que las proantocianidinas
polimerizadas solubles están compuestas enteramente por unidades de 3-flavanol.
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Figura 30.- Estructuras formadas a partir de 3-fiavanoles: 1= tetrámero de epicatequlna, 2=
trimero de epicatequina y una catequina, 3= pentámero de epicatequina, 4= hexámero de
epicatequina <Bourzeix y Kovac, 1989).
El término de leucoantocianidinas (tanto monómeras como polímeras) también conocidas
como 3,4-flavandioles se utiliza desde 1920 para designar a los productos naturales que se
caracterizan porque por calentamiento en medio ácido originan antocianidinas rojas.
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Posteriormente Freudenberg y Weinges (1962> designaron con el nombre de proantocianidinas a
las sustancias capaces de transformarse en antocianidinas por calentamiento en medio ácido lo
que equivale al anterior término; así Haslam (1982) definió las leucoantocianidinas como
monómeros de proantocianidinas y a las proantocianidinas condensadas como oligómeros de 3-
flavanoles (Figura 30). La complejidad de estos compuestos se debe a los distintos tipos de
monómeros que los constituyen, al elevado número dc ellos que se van a unir, así como al tipo de
unión que se establece. Las procianidinas condensadas corresponderían a los taninos condensados
(Weinges y col., 1968).
Las leucoantocianidinas, se transforman en antocianidinas, por calentamiento en medio
ácido, si bien esa reacción no es total ya que incluye sólo un pequeña parte de las moléculas, el
resto soporta una condensación que conduce a productos marrón-negruzco insolubles que son los
flovafenos. lo que las diferencia de las catequinas, ya que éstas, en las mismas condiciones, se
transforman íntegramente en flovafenos. La polimerización de esas moléculas se denomina
flavolano.
Según Ribéreau-Gayon y Stonestreet (1966) los flavanos se encuentran en los tejidos
vegetales y por tanto en la uva y el vino; las posibles formas en las que pueden encontrarse son:
-formas monómeras: que comprenden distintas catequinas;
-formas débilmente polimerizadas: de 2 a 10 moléculas elementales que se unen con las
proteínas, y las confieren las propiedades de taninos (astringencia), siendo esas propiedades más
acusadas de dimeros a tetraméros;
-formas fuertemente polimerizadas: que comprenden más de 10 moléculas elementales, y
se unen más enérgicamente a las proteínas, disminuyendo las propiedades tánicas, hasta
desaparecer al ir aumentando el peso molecular.
La fracción de taninos la forman una mezcla molecular heterogénea de pigmentos
poliméricos fenólicos, sin conocer en todos los casos exactamente su constitución. Son más
oscuros que las antocianinas, y presentan una mayor absorbancia en la región dc 400-5 00 nm, y
el máximo en el visible entre 535-540 nm (Somers, 1968). Los pigmentos de taninos representan
la mayor proporción de los fenoles totales en todas las variedades, sin embargo el pequefio aporte
de esta fracción al color total es debido al menor valor del coeficiente de extinción comparado con
el de las antoclaninas.
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La existencia de una fracción de pigmentos poliméricos, tanto en uvas como en vinos
tintos, ha sido manifestado. así como su importancia frente a las antocianinas monómeras
(Somers, 1968).
Las catequinas y proantocianidinas son más abundantes en los tejidos lignificados, así las
semillas de las uvas y los raspones son mucho más ricos que los hollejos y la pulpa (Singleton y
Esau. 1969; Bourzeix y Kovac, 1986). Las cantidades presentes en las distintas partes de las
uvas van a influir en la proporción que aparece en el vino, según el proceso de vinificación
seguido, si bien la cantidad de catequinas y proantocianidinas que quedan después de la
vinificación en las semillas todavía sigue siendo elevada, pudiéndose usar estos restos para otros
propósitos como son los cosméticos o farmacológicos. El estudio de estas sustancias tanto en las
uvas como en el vino ha sido de gran importancia por su repercusión positiva en la alimentación
humana al ser capaces de captar radicales libres y su relación con enfermedades vasculares.
3.5.2.- BIOSINTESIS Y CATABOLISMO
Los compuestos fenólicos provienen del metabolismo secundario de los vegetales, siendo
los productos de partida de la lignina y celulosa de las plantas. Los hidratos de carbono
sintetizados en las hojas y en los frutos se degradan para obtener la energía que necesita la planta,
siendo una pequeña parte utilizada para sintetizar distintas sustancias entre las que se encuentran
los compuestos polifenólicos. Los avances en los estudios de la biosíntesis de estos compuestos
han sido gracias a las experiencias realizadas a nivel enzímático y a los trabajos con elementos
trazadores. El almacenamiento de los compuestos fenólicos se produce en todos los órganos de la
planta (hojas. ramas, raíces, flores y frutos>, pero preferentemente en las capas epidérmicas y
subepidérmicas, si bien existen algunas excepciones como es el caso de algunos frutos que se
encuentran en el pericarpio (naranja roja, uva tintorera) o de raíces como la remolacha.
Los flavonoides se sintetizan sólo por los vegetales a nivel celular y se localizan en las
vacuolas si bien no se cree que éstas sean el lugar de la biosíntesis. Se conocen los pasos de los
distintos procesos de biosíntesis, excepto en el caso de los antocianos en los que ciertas etapas no
están totalmente definidas.
La cepa constmye a partir de moléculas elementales de 15 átomos de carbono, diferentes
compuestos fenólicos condensados en firneión de las condiciones naturales de maduración
(Ribéreau-Oayon y Glories, 1980),
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A) Biosíntesis
Tanto Ribéreau-Gayon <1968) como Harborne (1975) han demostrado que la biosíntesis
de los compuestos aromáticos de la planta tiene como punto de partida los hidratos de carbono, y
en el caso de los compuestos fenólicos los precursores principales son los ácidos siquimico y
acético. existiendo por tanto dos vías metabólicas <Figura 31>,
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Figura 31.-Esquema de los fenómenos de síntesis de los flavonoides en las plantas superiores.
La formación de compuestos aromáticos a partir de la glucosa con el siquimico como
intermediario, fue demostrada por Davis (1955) al estudiar la síntesis de los aminoácidos
aromáticos por ciertos microorganismos, y hay razones para creer que en los vegetales superiores
esta vía funciona del mismo modo. El uso de marcadores permitió identificar los intermediarios
que participaban así como los enzimas en juego en esos mecanismos, aunque no todos están bien
determinados. Por esta vía el ácido siqubnico origina la fenilalanina (precursor común de la
mayoría de los polifenoles en las plantas superiores) y la tirosina a través del ácido prefénico,
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esos aminoácidos aromáticos dan lugar a los ácidos cinámicos (especialmente el p-cumárico.
cafeico y ferúlico) ampliamente distribuidos en las plantas y que desempeñan un papel importante
en la biosíntesis de ligninas, flavonoides y otros compuestos relacionados; dichos ácidos no se
encuentran en forma libre sino como ésteres.
Las primeras aportaciones de formación de compuestos aromáticos a partir de unidades
de acetato. sc deben a Birch y Unovan (1953). La unión de tres moléculas de ácido acético con
una molécula de ácido, bajo la forma de acil-CoA, da un compuesto que puede ser posteriormente
ciclado siguiendo distintos caminos; si el ácido que interviene en la condensación es un ácido
cinámico conduce a una calcona y posteriormente a diferentes flavonoides <Figura 32).
Por tanto los dos precursores, 4-cumaroil-CoA y malonil-CoA, son derivados de los
carbohidratos, siendo el primero el que origina el anillo B y el heterociclo oxigenado mientras que
el segundo forma el anillo A. El malonil-CoA se sintetiza a partir de un intermediario de la
glucolisis, acetil-CoA y CO2, mientras que el 4-cumaroil-CoA tiene un origen más complejo a
través de la vía del siquimato (principal vía de los aminoácidos aromáticos en plantas superiores)
siguiendo la ruta de las pentosas-fosfato. El paso de la fenilalanina a trans-cinamato por el
enzima fenilalanina-amonio-liasa (PAL) es el que une el metabolismo primario con la vía de los
fenilpropanoides. El paso fUndamental en la biosíntesis de flavonoides es la condensación de tres
moléculas de malonil-CoA con el ester del ácido hidroxicinámico como CoA (normalmente 4-
cumaroil-CoA) para dar como intermediario una calcona de 15 átomos de carbono.
Ebel y Hahlbrock (1982) vieron que sobre la calcona, que es el primer intermediario para
la biosíntesis de toda clase de flavonoides (Figura 33), se induce una isomerización por una
caleona isomerasa. produciendo una flavanona (naringenina), que después de una serie dc
diferentes reacciones catatizadas por enzimas, nos conducen a la formación de flavonas,
flavonoles, isoflavonas, catequinas o antocianinas. Se conoce poco acerca de la transformación
final en antocianos (Ebel y col., 1982; Hrazdina, 1982), pero parece evidente que en todos los
casos las siguientes modificaciones ocurren de un modo similar: hidroxilación, metilación.
glicosilación, y esterificación de los glucósidos (principalmente con ácidos hidroxicinámicos y
alifáticos), dando la gran variedad de flavonoides encontrados en la naturaleza.
Debido a la ausencia de pelargonidina en el contenido antociánico de las Vitáceas, se cree
que la primera hidroxilación del anillo E probablemente ocurre en la flavanona inicial, haciendo
que la cianidina sea el primer pigmento en los hollejos de las uvas (Hrazdina y col., 1982).
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Figura 32.- Esquema de la posible ruta de biosintesis de los flavonoides
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El comportamiento bioquímico de los antocíanos está muy relacionado con la reactividad
de otras clases de flavonoides, y así se asume que la glicosilación y esterificación son los últimos
pasos de transformaciones de flavonoides y que las agliconas son los últimos sustratos eficaces de
hidroxiiasas y metiltransferasas. A diferencia de las agliconas de las flavonas y flavonoles. las
antocianidinas casi no aparecen en la naturaleza y nunca se han observado en los extractos que
no han sido previamente concentrados, y así cuando apreciaron presencia de malvina fue debido a
un exceso de calentamiento en el proceso de concentración que pudo producir una hidrólisis. Los
primeros productos estables en la biosíntesis de antocianinas son los 3-0-glicósidos
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Figura 33.- Ruta metabólica que conduce a la formación de antocianos a partir de la p-cumaroil-
CoA, la cual procede de la fenilalanina (Hrazdina y col., 1984).
fundamentalmente con la glucosa. La primera hidroxilación se cree que ocurre en el anillo B de la
flavanona inicial, posteriores hidroxilaciones y metilaciones de los grupos hidroxilo llevan a las
distintas estructuras de los flavonoides, así la pelargonidina que es la primera antocianina estable
por hidroxilación da la cianidina que es el primer pigmento que ya se ha encontrado en los
hollejos de las uvas. La cianidina es el pigmento más primitivo (Hrazdina, 1982) y debido a su
estructura de orto-difenol le hace muy sensible a la acción de las polifenoloxidasas (Cash y col.,
¡976), favoreciendo así que se transforme en los pigmentos más estables como son la peonidina o
malvidina. La transformación de la cianidina en pigmentos más estables requiere de dos enzimas
(Figura 34):
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Figura 34,- Esquema de las reacciones relacionadas con la biosíntesis de los antocianos: FH=
flavonoide-3 -hidroxilasa. MT=z O-dihidroxifenol-O-metiltransferasa (Roggero y col., 1986).
-la flavonoide-3-hidroxilasa (PH), capaz de transformar cianidina en delfinidina, y
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-la metiltransferasa (MT), responsable de la metilación de las funciones fenólicas en las
posiciones 3 y 5 por la transferencia de grupos metilo de S-adenosín-metionina, induciendo
transformaciones de cianidina en peonidina, delfinidina en petunidina, y petunidina en malvidina.
Estos enzimas no muestran actividad hacia los monofenoles, y en todos los casos el grupo OH en
4 permanece sin cambiar.
La presencia en las plantas de fiavonoides puede ser controlada por factores endógenos o
inducida por otros factores externos, como es el caso de la luz, fenómenos de estrés (pH elevado,
ciertas proteinas o ácidos nucleicos, iones de metales pesados, herbicidas). La identificación de
inductores en la biosíntesis de antocianos y otros compuestos fenólicos en plantas, especialmente
en las uvas, es de considerable importancia ya que estos compuestos contribuyen a la calidad de
la fruta. La fenilalanina-amonio-liasa (PAL), es generalmente el enzima clave en la ruta del
siquimato que canaliza la fenilalanina fuera de la síntesis de proteínas hacia compuestos
flavonoides o de antocianos. Así todos los factores que influyan en la actividad de la PAL,
tendrán una importante incidencia en la síntesis y acumulación de los antocianos en las uvas. Se
encontró actividad de la PAL en las capas de células epidérmicas de las bayas, pero no en el
mesocarpio <Roubelakis-Angelakis y Kliewer, 1986). Posteriormente se sugirió que la síntesis de
antocianos y otros polifenoles en los hollejos puede ser regulada por el nivel de carbohidratos,
aunque posteriormente no se verificó esta relación. Roubelakis-Angelakis y Kliewer (1986),
mostraron que la actividad de la PAL puede ser modificada (activada o no) por varios factores
como la luz, infecciones, etileno, auxinas, carbohidratos etc,, así la sacarosa sola o junto con
etefón <ácido 2-cloroetíl fosfónico) causaban un aumento de la actividad. En las bayas se observó
un aumento paralelo de la actividad de este enzima y de la acumulación de antocianos en los
hollejos a medida que progresa la maduración.
Pirie y Mullins (1976,1980) trabajaron en tejidos aislados de hojas y frutos y
encontraron que los carbohidratos endógenos podían actuar como un disparo en la acumulación
de antocianos y otros fenoles, si eso fuese cierto cualquier cambio en la concentración de los
azúcares de la piel, modificará los antocianos o fenoles totales, Posteriormente se observó que los
niveles de estos compuestos pueden cambiar al aplicar luz y/o etefón, sin que se aprecien cambios
significativos en los valores de carbohidratos en el hollejo (Wicks y Kliewer, 1983). Estos autores
afirman que la acumulación de pigmentos en la piel se debe más a cambios en factores
ambientales tales como la luz y temperatura que a cambios hormonales.
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Los mecanismos químicos y enzimáticos que intervienen en la polimerización dc los
taninos no son bien conocidos. Las características de los taninos son debidas a esa condensacion,
observando que los flavan-3,4-dioles se polimerizan más fácilmente que los flavan-3-oles y
juegan el papel más importante.
Según Ribéreau-Gayon y Glories <1986) la constitución de los taninos es compleja. se
forman a partir de una molécula elemental muy reactiva, que es la procianidina, a través de
fenómenos de condensación y polimerización (Figura 35). Por fenómenos de oxidación la
procianidina se condensa y en asociación con otras moléculas origina los taninos, que tienen color
amarillo pálido y una gran astringencia. La procianidina puede polimerizarse sin necesidad de
una previa oxidación, formándose taninos condensados de color amarillo-rojo, que presentan
menor astringencia. Un mayor grado de po]imerización nos lleva a taninos altamente condensados
de un color amarillo-marrón, que al alcanzar tamaños suficientemente grandes pueden precipitar.
Además esta condensación y polimerización puede ocurrir con otras moléculas distintas de
procianidinas como son los polisacáridos y péptidos, que pueden disminuir la astringencia de los
taninos.
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Figura 35.- Reacciones que pueden conducir a los distintos tipos de compuestos fenólicos: A=
Antocianos libres, T=taninos, T-A= Taninos-Antocianos, TC= Taninos condensados (Ribéreau-
Gayon y Glories, 1986>.
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Los taninos se pueden condensar también con moléculas de antocianos (Somers y Evans.
1977: Glories. 1 984a.b), formando un complejo estable que favorece que los antocianos
combinados sean menos sensibles que los antocianos libres a la decoloración por valores altos de
pH y mezclas con bisulfito; así en las mismas condiciones de pH, la proporción de moléculas de
antocianos en la forma coloreada es mayor cuando se encuentran combinados que en la forma
libre. Estas combinaciones con los antocianos garantizan una mejor estabilidad en el color
durante el envejecimiento de un wno.
B) Catabolismo
El conocimiento de los procesos de degradación de los compuestos polifenólicos en la
uva recolectada es importante a la hora de obtener un vino de calidad. Después de la recolección
de las uvas esos compuestos fenólicos pueden sufrir una serie de reacciones químicas que los
alteren en función de sus propias propiedades características: hidrólisis, complejación con
metales, efecto del pH, oxidación, pardeamiento enzimático etc. Este tipo de reacciones también
ocurren en los procesos de transformaciones industriales de esos alimentos (elaboración.
conservación, envejecimiento) que repercuten en la calidad final. Por tanto este tipo de cambios
en estos compuestos ocurren a partir del estrujado de las uvas mientras que las que suceden
propiamente en la haya no son del todo conocidas.
3.5.3.- EVOLUCJON
Para estimar la importancia del momento de la vendimia sobre los compuestos fenólicos.
es necesario conocer los cambios en su contenido a lo largo del proceso de maduración. Las
bayas verdes contienen cantidades significativas de clorofila, a medida que se produce la
maduración la concentración desciende hasta que el color verde cambia con la presencia de otros
pigmentos, los cuales aumentan hasta un máximo al final de este periodo. El color de la baya está
en función del tipo de pigmentos que posea (es un factor genético), así la presencia de carotenos o
xantófllas da un color amarillento y los antocianos una coloración tinta.
Somers (1971) comprueba que los distintos componentes fenólicos en las uvas tintas, van
a sufrir variaciones cuali y cuantitativas en fUnción de variaciones ambientales, técnicas de
cultivo y según la variedad que se trate, El estudio de la evolución de estos compuestos es difícil
por la necesidad de su extracción a partir de los distintos órganos de la cepa; los resultados
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obtenidos a lo largo de la maduración por Ribéreau-GaYon (1971,1972) a partir de los hollejos y
de las semillas figuran en el Cuadro 9 (realizan una extracción con una solución hidroalcohólica,
practicando tres extracciones a temperatura ambiente y otras tres can calor lo que permite el
estudio de la facilidad de estos compuestos para pasar del tejido vegetal a la solución que es
importante tecnológicamente).
Es importante diferenciar donde se va a estudiar la evolución de estos coniptiestOs en el
extracto de los hollejos, o bien en el jugo extraído del estrujado de la uvas.
El hollejo es la fuente más importante de la haya para la extracción de fenoles en el
proceso de vinificación. En extractos (metanol:agua) de tejidos con células que tienen una
concentración de fenoles relativamente alta, se comprueba que éstos representan el 90-95% dc
sustancias que absorben luz a 280 nm.
Cuadro 9.- Evolución de los compuestos fenólicos en el curso de la maduración (gIL) en bayas de
la variedad Cabemet-Sauvignon (Ribéreau-Gayon, 1972).
Ribéreau-Gayon (1986) trabajando con uvas tintas extrae los compuestos fenólicos de las
diferentes partes de las uvas (hollejos, semillas y raspón) y observa que a partir del envero, que es
cuando los antocianos empiezan a aparecer, el nivel de taninos en la piel ya está en
concentraciones altas. Los compuestos fenólicos totales aumentan durante el primer periodo dc la
maduración, a continuación se puede observar una estabilización incluso una disminución en kas
últimas fases de este proceso. Durante este peñado es probable que ocurra una condensación de
los taninos con los antocianos, cuya carga global positiva parcialmente impide que reaccione con
las proteínas, así se favorece la disminución de la astringencia en las bayas maduras.
Hollejos Semillas
Fechas Antocianos Taninos Taninos
24(8 0,45 4,20 7,35
31/8 1,20 4,15 3,65
7/9 1,45 2,70 3,50
14/9 2,15 3,75 2,10
21/9 2,30 4,25 2,10
28/9 2,65 8,30 1,40
5/10 2,10 4,35 2,15
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Fine y Mullins <1980) mostraron una acumulación de fenoles totales en la piel de las
uvas coincidiendo con el periodo de la maduración (estado III de crecimiento de la baya), ese
incremento se produce hasta una semana antes de vendimiar. Este aumento (Figura 36) de fenoles
a partir del momento del envero coincide con otros procesos que se producen durante esta fase
tales como aumento en la deformabilidad de la baya, pérdida de clorofila del hollejo, acumulación
de azúcares y de antocianos en cl hollejo de uvas tintas (Coombe, 1973). El aumento de fenoles
en el hollejo durante la maduración también le ha ocurrido a Huang y col. (1988).
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Figura 36.- Concentraciones de los azúcares
totales, fenoles totales y antocianos del hollejo
de bayas de la variedad Shiraz durante el
periodo de m4duración, localizadas en viñedos
con una situación geográfica característica
(Pirie y Mullins. 1980).
Los resultados obtenidos al estudiar la evolución de los polifenoles totales no siempre
coinciden, así los valores que Singleton (1966) encuentra en la madurez son dc 3770 mg/Kg de
uva mientras que Flanzy y col. (1972) obtiene 5460 mg/Kg de uva. Esto puede ser debido a
distintas circunstancias como son el tipo de variedad de uva <mayor contenido en las tintas debido
a la presencia de antocianos), condiciones de cultivo, obtención de la muestra, etc. Ribéreau-
Gayon (1971-1972> estudiando la evolución en el hollejo de bayas Cabernet Sauvignon y Merlot
en Burdeos encuentra un aumento hasta una semana antes de la vendimia en que se produce un
descenso.
Los ácidos fenólicos se encuentran en mayor proporción en los hollejos que en la pulpa
aunque en cantidades inferiores a la de los antocianos, pero desde el envero a la madurez
Fernandez de Simon y col. (1987-1989) observaron un aumento.
Parte General 145
Pirie y Mullins (1977> trabajando con uvas de la variedad Shiraz sugirieron que los
azúcares en los hollejos de las uvas, tienen un papel regulador en la producción de antocianos. Y
de polifenoles en general, durante la maduración de la ftuta. Sin embargo esos cambios en el
contenido de los azúcares no son detectados a través de la medida de 0Brix sobre el jugo obtenido
por presión de las bayas sino en el hollejo, así estos autores comprobaron grandes variaciones en
el contenido de antocianos a iguales valores de 0Brix en el mosto, Wicks y Kliewer (1983)
comprobaron que modificaciones en el nivel de los antocianos y polifenoles totales, no iban
acompañados de cambios en el nivel de los azúcares del hollejo. Esto lo verificó también Tomana
y col. (1979> al someter los racimos de la cepa a distintas temperaturas, observando que la
coloración es mayor a bajas temperaturas y el nivel de carbohidratos solubles no se ve afectado.
Por tanto puede que lo único que ocurra es simplemente un acúmulo simultáneo de azúcares y
antocianos durante la maduración, es decir, el nivel de carbohidratos en el hollejo más que un
factor causal es un ‘factor limitante. Esta interpretación surgió para unificar las diversas
teorías, es decir, la máxima acumulación de antocianos o síntesis de fenoles, es función del nivel
de carbohidratos, si bien la pendiente de ese aumento depende de factores ambientales tales como
la luz, temperatura, hormonas (etileno>.. mientras que el nivel de carbohidratos en el hollejo
sigue un control independiente. Hay que tener en cuenta que la totalidad de los carbohidratos no
están disponibles para reacciones de biosíntesis sino que se pueden distribuir entre la pared
celular, el citoplasma y las vacuolas y por eso diferentes modificaciones realizadas puede que no
se aprecien tanto como en el caso de los antocianos.
Hrazdina y col, (1984), observaron al igual que Kluba y Mattick (1978) que la
acumulación de antocianinas, se iniciaba un poco después de aumentar la concentración dc los
azúcares, y esa acumulación de antocianinas en el hollejo de la baya, signe una curva dc forma
sigmoide (Figura 37>. La formación de los antocianos, como del resto dc los compuestos
fiavonoides y de lignina, depende de la disponibilidad de fenilalanina, la cual se sintetiza a partir
de los azúcares por la ruta del siquimato.
Budin (1983) señala que la acumulación de estos compuestos se inicia con una síntesis
moderada seguido de un aumento rápido y una posterior estabilización. Observa que primero
aparecen pequeñas cantidades de petunidina-3-glucósido y el derivado acetilado mientras que los
derivados de delfinidina y malvidina aparecen posteriormente. Roggero y ccl, (1986) observan
una disminución de delfinidina y cianidina al inicio de la maduración mientras que aumentan los
pigmentos más estables como son la petunidina, peonidina, y malvidina.
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Figura 37.-Cambios en la concentración de Figura 38.-Cambios en la concentración de
antocianos totales en la maduración de bayas los antocianos en los hollejos de bayas de la
de la variedad Chaunac (Hrazdina y col., variedad Cabernet Sauvignon durante la
1984). maduración (Darné, 1988).
Huglin (1986) observa que dentro de un mismo cultivar incluso dentro de una misma
planta no todos los racimos comienzan la maduración en el mismo momento y así el envero de
todos ellos va a dejender de la posición del racimo en la cepa, de su orientación, etc. Por tanto en
función de la variedad de las condiciones de cultivo, así como de las condiciones atmosféricas, el
momento de iniciarse la maduración es distinto observándose diferencias en el nivel en el que se
encuentran los distintos compuestos que se empiezan a acumular.
El enriquecimiento de los antocianos a lo largo de la maduración es continuo (Rogero y
¿o!., 1986) aunque existe un ligero descenso antes de la vendimia. Según Gonzalez (1989) de
todos ellos el cianidín-3-glucósido es el componente que se encuentra en menor concentración
durante toda la maduración. Darné (1988) establece que las formas predominantes durante Ja
maduración son las formas aciladas y libres del malvidin-3-g!ucósido, las primeras aumentan
desde el inicio del envero y las segundas en la última semana igualándose al final las
concentraciones (Figura 38).
Somers <1976) observó en la fracción de taninos cambios grandes y progresivos, durante
las dos semanas siguientes al envero, seguido de un mantenimiento de los niveles por baya
durante Ja maduración. Estos cambios cualitativos se pueden apreciar por la variación progresiva
del color (amarillo-pálido, luego amarillo-marrón, marrón-rojo y cada vez más rojo). Se
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comprobó un aumento inicial en el contenido de taninos del hollejo a partir del envero, y luego
niveles casi constantes durante la maduración,
Ribéreau-Gayon y Glories (1986) observaron lo mismo, es decir, el contenido de taninos
en los hollejos es elevado en el envero y representa aproximadamente la mitad del valor total que
se alcanza en la madurez. La evolución de taninos es igual a la seguida por los antocianos, es
decir muestran una acumulación en el hollejo, que se inicia en el envero, aumenta rápidamente
hasta llegar a la madurez y luego decrece ligeramente. Es muy importante la influencia de las
condiciones climáticas durante un alio, El estado de condensación de los taninos varia a lo largo
del proceso de maduración, así la astringencia de los frutos no maduros se debe a la presencia de
taninos en un estado de condensación intermedio mientras que a medida que avanza la
maduración la astringencia disminuye debido a un aumento del grado de polimerización que
conduce a moléculas con un peso molecular superior a 3000.
Suresh y Ethiras (1987) indican que los taninos aumentan a partir del envero llegando a
un máximo y disminuyendo un poco en el momento de la vendimia. Femandez de Simón y col.
(1989) observan que las concentraciones de ácido gálico, catequina y epicatequina disminuyen
durante la maduración.
Singleton (1966) observó que la concentración de fenoles en las uvas desciende
considerablemente a medida que se produce la maduración, Resultados similares los obtuvieron
Crippen y Morrison (1986) al encontrar que la concentración de fenoles solubles en el mosto
descendía a lo largo del periodo de crecimiento, desde floración a vendimia, mientras que si se
expresaba por unidad de baya se observaba un aumento hasta un máximo en el inicio del estado
III decrecimiento a partir del cual se produce un descenso (Figura 39).
Estos modelos de evolución muestran la dependencia de la concentración con el tamaño
de la baya, así la disminución de la concentración de polifenoles al inicio del crecimiento dc la
baya no fue debido a un descenso en el contenido de polifenoles sino a un aumento en el tamaflo
de la baya. La polimerización de polifenoles se asocia al proceso de maduración, se observa en
ese estudio un inicial aumento de la polimerización en los extractos de las bayas que desciende
hasta un mínimo al iniciarse el estado III y a continuación volverá a aumentar hasta vendimia.
Somers (1976) observó que el contenido en taninos aumentaba en los hollejos después del
envero en las bayas Shyraz, sin embargo Ribéreau-Gayon y Glories <1980) muestran un descenso
de la polimerización de fenoles en los hollejos de la variedad Merlot y un aumento en las semillas
de esta misma variedad durante la maduración.
ConsIItuy9ntes Químicos
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FiguTa 39.- Evolución de los polífenoles totales expresados en ácido gálico (mg/g y mg/baya) a lo
largo de la maduración en tratamientos sometiendo los racimos a sombreado o soleado (Crippen y
Morrison, 1986>.
Dumazert y col, (1973) estudiando la evolución de los taninos en extractos de bayas de la
variedad Mauzac tasé observaron que las concentraciones de taninos totales. catequinas y
proantocianidinas sufrían un descenso progresivo desde el envero a la maduración, mientras que
en las partes sólidas donde se acumulan fundamentalmente el proceso era cl inverso,
3.5.4.- FACTORES QUE AFECTAN A LA EVOLUCION DE LOS POLIFENOLES
Las condiciones de maduración tienen una influencia decisiva en la concentración de
antoc.ianos y taninos, Ribérean-Gayan y Glories (1986) mostraron la diferente composición
química de las uvas maduras, del mismo cultivar durante cinco afios sucesivos, y así dependiendo
de las condiciones climáticas, la concentración de compuestos fenólicos puede duplicarse de un
alio al siguiente, y esta variación es mucho mayor que la observada para los cambios de azúcar o
de ácidos en el mosto, Los factores naturales van a influir en la síntesis de compuestos fenólicos y
las condiciones de cultivo también pueden afectar mucho al contenido de ese tipo de compuestos,
ya que cualquier técnica que aumente Ja producción, va a disminuir el color y la cantidad de
taninos.
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3.5.4.1,- Riego
La disposición de agua por parte dc la cepa es muy importante en Ja acumulación de
taninos y antocianos. La estructura fisica deJ terreno determina la regulación del suministro de
agua y su uso durante la maduración (Seguin, 1970), y se cree que las concentraciones mayores
dc fenoles se encontraron en zonas donde cl sueJo producía un cierto déficit de agua en el periodo
de Ja maduración y mantenía a la planta en un estado de relativa sequedad.
Freeman y Kliewer (1983) observan que el contenido de antocianos en el hollejo de las
uvas de cepas regadas, fue menor que en el de las no regadas, cuando se comparan a una fecha
determinada o a un nivel de azúcar fijo, llegando a ser un 44% mayor en las cepas con un ligero
estrés hídrico respecto a las regadas, lo mismo que sucedió a Pirie y Mullins (1977).
Freeman y Kliewer (1983) no observan diferencias significativas en la concentración de
antocianos en el hollejo según el niveJ de carga, si bien se ha mostrado que la acumuJación de
antocianos se puede mejorar disminuyendo la relación carga de cosecha/área foliar.
Bravdo y Hepner (1985) encontraron una disminución de la intensidad deJ color como
consecuencia de una menor cantidad en el contenido de antocianos debido al exceso de riego.
además de producirse un aumento en el pM y en e] contenido de potasio. Este fenómeno lo
atribuyen al aumento en e] tamaño de las bayas y por tanto al aumento de la relación
pulpa/hollejo. que provoca que los antocianos extraidos se diluyan.
Matthews y Anderson (1988) también observan la influencia del estado hídrico de la cepa
en la concentración de los fenoles. Realizaron tratamientos manteniendo déficits de agua en
periodos tempranos y tardíos del proceso de maduración, viendo que las concentraciones en estos
casos, eran mayores que en cepas regadas continuamente. Esas variaciones se producen tanto en
los compuestos no-flavonoides localizados en las vacuolas de las céluJas del mesocarpio como en
los flavonoides de los tejidos dérmicos (importantes en las características sensoriales de] vino). El
desarrolJo del color se vio que era más sensible al nivel de agua en los estados iniciales que en los
tardíos del proceso de maduraeton.
Se han estudiado los efectos del estrés hídrico sobre la PAL, enzima clave en la
biosíntesis de flavonoides, observando que un déficit hídrico dcl 2% reduce la actividad en un
40%.
3.5.4.2.- Radiación solar y temperatura
Constituyentes QuímicosIsp
Un aumento en la exposición de la luz de las bayas se ha relacionado con un aumento en
el contenido de fenoles (Kliewer, 1977). Crippen y Morrison <1986) mostraron que los fenoles
solubles fueron significativamente mayores en las bayas expuestas al sol (expresados como
fenoles por haya), incluso sin haber diferencias significativas en la concentración. Los antocianos
estaban en una mayor concentración en las bayas expuestas al sol que las que estaban a la
sombra antes de la vendimia, pero en vendinija existía una menor concentración en las uvas
expuestas (aunque el contenido por baya no se modificaba). La menor concentración en
antocianos puede ser atribuido al mayor tamaño de las bayas expuestas al sol (a diferencia de
otros estudios>, o bien a un efecto de calentamiento del sol sobre las bayas expuestas, y como
consecuencia a una menor relación de antocianos con los polifenoles totales.
Kliewer (1977), y Crippen y Morrison <1986>, comprobaron que el sombreado reduce la
concentración de antocianos en las variedades tintas, incluso cuando se comparan las bayas
sombreadas del mismo contenido de azúcar. Rojas-Lara y Morrison (1989) vieron que el
contenido de antocianos se reducía al producir un sombreado sobre los racimos, mientras que
apenas se produce cuando el sombreado se provoca sobre las hojas. Las condiciones de
sombreado van a retrasar tanto el crecimiento de la fruta como su desarrollo,
Estudios similares realizados por Morrison y Noble <1990> demostraron lo mismo, es
decir, el efecto de sombreado en la acumulación de antocianinas y en la actividad del enzima
fenilalanina amonio liasa (PAL), influyen en la composición de la fruta tanto por la diferencia de
luz que les llega de una forma directa, como por la diferencia de temperatura alcanzada, en
general las bajas temperaturas estimulan la actividad de la PAL. Se comprueba que la actividad
de la PAL. se estimula por la luz presentando fuerte absorción en la región de 200 a 300 nm que
favorece la biosíntesis de los fenlípropanoides, además es muy importante el tiempo de duración
de luz, así se comprueba que existe una buena correlación entre la concentración de fenoles y la
duración del fotoperiodo.
Ribéreau-Gayon (1959) estudia la influencia dc los factores climáticos sobre la evolución
de los antocianos observando que la cantidad de estos compuestos disminuían cuando se
iluminaban las cepas por la noche, es decir, es necesario una alternancia de periodos de luz y
sombríos para su síntesis. Puisais y Leon (1967) confirmaron los datos de Ribéreau-Gayon
(1964) ya que la acumulación de antocianos es regular, sin embargo se alcanzan distintos valores
según las diferentes variedades de uvas estudiadas.
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Altas temperaturas se han relacionado con descensos en el contenido de los polifenoles, y
repentinos calentamientos pueden causar disminuciones del contenido de antocianos en las uvas.
Roubelakis-Angelakis y Kliewer (1986) comprobaron que no había aumento de la concentración
de antocianos en los hollejos de las uvas guardadas en la oscuridad, a cualquier temperatura,
durante todo el proceso experimental, Las mejores coloraciones se observaron con altas
intensidades de luz, y con temperaturas diurnas/nocturnas de 15/15 0C o 15/25 0C.
Kliewer <1973) observó que las altas temperaturas disminuían la formación de pigmentos
rojos, de forma que las bajas concentraciones encontradas en las uvas maduradas a altas
temperaturas podían ser el efecto de la reducción provocada en la síntesis o del aumento de la
degradación de dichos componentes. La cantidad de antocianos aumenta con fototemperaturas de
15-200C y con temperaturas nocturnas de 15-200C.
3.5.4.4.- Técnicas de control de la superficie foliar
La parcial defoliación como práctica de conducción del canopy, ha sido ampliamente
usada por los viticultores para conseguir uvas de mejor calidad. Hunter y col. (1991) vieron que
la concentración de antocianos, en los hollejos de uvas procedentes de cepas parcialmente
defoliadas, tendía a ser mayor y se comprobó que cuanto más tarde se empezase ese proceso,
mayor era la cantidad de pigmentos, siendo máxima cuando se realiza en el envero. Aunque las
hojas empezaban a estar senescentes, todavía tenían una actividad fotosintética adecuada
estimulada por el proceso de defoliación además de tener actividad superior que en el caso de Jas
cepas control. El envero es el momento cuando se produce la mayor acumulación de fotosintatos
en los racimos, siendo superior en las cepas defoliadas, en este tipo de tratamientos se produce
una mayor acumulación de pigmentos específicos, posiblemente debido a la presencia de una
mayor disponibilidad de precursores, resultantes de una mayor actividad fotosintética. y una
estimulación de la actividad enzimática (principalmente del PAL). La actuación sobre este enzima
es lo que permite que sc desvie la fenilanina fuera de la ruta de biosíntesis de las proteinas hacia
la de los flavonoides. La luz es indispensable para la actividad de ese enzima y por tanto tiene un
gran efecto sobre la biosíntesis y acumulación de antocianos, así la mejora en las condiciones de
luz en el interior del canopy y en las zonas próximas al racimo (procesos de defoliación) puede
jugar un papel importante en la obtención de una mayor pigmentación en cl hollejo de las uvas.
Excepto en las cepas defoliadas a partir del envero se observa que el contenido de
antocianos por baya, fue ligeramente superior en las cepas no defoliadas aunque no existían
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diferencias significativas. La defojiación podría haber impedido una plena actividad de la baya y
por tanto repercutir en la biosíntesis de antocianos, provocándose un descenso en la translocación
de azúcares hacia los hollejos.
Es evidente que en la medida que se mejoren las condiciones microcJimáticas así como la
relación origen/destino para los distintos compuestos, por procesos de defoliación por ejemplo, el
crecimiento vegetativo y reproductivo y la composición de la haya se verán afectadas.
consiguiéndose máximas producciones de alta calidad. En la mayoría de los casos estos factores
favorecieron el metabolismo de la cepa. Con ese menor crecimiento vegetativo se consigue que
todas las hojas tengan máxima exposición y exista menor pérdida de energía.
Los cambios cualitativos tanto en la luz dentro del canopy como en la temperatura que
alcanza la baya. son importantes en el control de la composición fenólica de la uva (Smart,
1987). Este autorobservó que cuando la relación área foliar/racimos era elevada, por tener una
razonable cantidad de hojas expuestas, los valores de antocianos y densidad de color eran más
altos, Cuando los canopys son densos la energía radiante no es suficiente para aumentar mucho
las temperaturas de las uvas y eso se considera una explicación de la mayor coloración (climas
fríos favorecen aumento de la coloración>.
III. PARTE EXPERIMENTAL
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1.- CARACTERIZACION DEL CULTIVO EXPERIMENTAL
.
Los viñedos donde se ha realizado la toma de muestra del material vegetal. estan
localizados en Madrid, Estas parcelas experimentales se sitúan en los campos de prácticas de la
Escuela Técnica Superior de Ingenieros Agrónomos, de la Ciudad Universitaria. En estos
terrenos se realizan los ensayos durante los años 1990, 1991,1992 y 1993.
1.1.- CARACTERISTICAS CLIMATICAS Y EDAFOLOGICAS
Los observatorios meteorológicos usados para la caracterización climática del ensayo, han
sido el de Cuatro Vientos, por ser el más cercano, con una serie completa de 30 años (1961-
1990). y los datos procedentes de la Estación Meteorológica del Vivero IFIE. que si bien se
encuentra más próxima a la parcela de ensayo, está más influenciada por el río Manzanares, y
sólo cuenta con una serie de 17 años (1975-1991). Los datos proporcionados por las
mencionadas estaciones climatológicas se refieren a temperaturas, precipitaciones y humedad
relativa <Cuadro 1 y Cuadro IT). Las temperaturas medias anuales aportadas oscilan entre 14,02 y
12.78 0C. siendo Julio el mes más caluroso y Enero el más frío, mientras que las precipitaciones
medias están comprendidas entre 462,7 y 537,6 mm,
También se ha utilizado la Estación Meteorológica de Botánica Agrícola de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros Agrónomos dc Madrid, ubicada a muy pocos metros de la parecía
de ensayo junto al Complejo de la Moncloa. Se trata de una estación meteorológica automatizada
(METEODATA-256 de OBÓNICA SA.>, que a intervalos de 10 minutos, suministra valores de
precipitación, temperatura, radiación global, radiación fotosintéticamente activa <PAR),
humedad, velocidad de viento... <Cuadro III). Con estos valores se han calculado los datos
termopluviométricos durante el periodo activo de crecimiento que comprende desde el desborre
hasta la vendimia (Cuadro IV).
La parecía del ensayo está situada a una latitud 4Q0 26 36” norte, y longitud 30 44’ 18”
oeste. con una altitud de 595 m. El clima de la parcela corresponde al de una zona templada de
contmentalidad extrema debido a la altura en la que se encuentra, acentuándose el periodo
invernal muy frío y el estival muy caluroso que coincide con una estación extremadamente seca y
con insolación óptima, dando en conjunto un periodo anual de baja precipitación, de reparto
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irregular. El que los veranos sean calurosos va a favorecer Ja buena maduración del fruto en
Septiembre,
Las diferencias de calidad que se pueden encontrar en dos parcelas próximas sometidas a
un mismo clima están ligadas a las propiedades y naturaleza del suelo <Reynier, 1989>. De modo
que la unión suelo-variedad sometida a unas mismas condiciones climáticas origina unos mostos
con determinadas peculiaridades.
Las características fisicas y quimicas del suelo de la parcela de ensayo se encuentran en el
Cuadro V. Los suelos han sido clasificados dentro del orden Entisoles (USDA. 1992), grupo
Arent, ya que se encuentran en una zona abancalada, de relativa modernidad, que imposibiiita la
existencia de horizontes de diagnóstico.
Es un suelo poco evolucionado sobre materiales de terrazas del Manzanares alterado por
abancalamiento. Físicamente se caracteriza por una textura ifancoarenosa con niveles de arcilla
que garantizan la fertilidad, y no tiene barreras fisicas en profundidad que limiten el desarrollo
del viñedo, Químicamente presenta valores de pH ligeramente alcalinos con niveles bajos en
caliza total activa y sin problemas en cuanto a salinidad. Respecto a la fertilidad presenta un
complejo de cambio compensado con niveles ligeramente altas en magnesio. La capacidad de
intercambio catiónico (C.I.C.) garantiza la vocación agraria del suelo.
1.2.- CARACTERíSTICAS DEL VIÑEDO
.
EJ material vegetal utilizado en la realización de este estudio han sido bayas de la variedad
Tempranillo <Vids vin<fera L.), plantadas en 1982. El portainjerto es Richter 110. y el injerto en
campo sc realizó en la primavera de 1983.
El Cuadro VI recoge el resumen de los datos fenológicos más representativos para cada
año. Los datos relativos a las características vegetativas y reproductivas figuran en el Cuadro
VII.
El ensayo se realiza en dos sistemas de conducción:
a) En esnaldera. Se caracteriza por los siguientes parámetros:
-el mareo de plantación es dc 2 x 1,35 m,
-la densidad de plantación es de 3700 cepas x
-la orientación de la alineación de las plantas es Norte-Sur,
-la altura del tronco es de 50 cm, y la altura del primer alambre de sostén es de 60 cm.
Caracterización del Cultivo
-la disposición de la vegetación es en plano vertical ascendente, con dos niveles de alambre
doble (95/125 cm> y un tercero simple (155 cm); la altura de la vegetación se mantiene por
despuntes en verde,
-el sistema de poda es en Guyot~ las varas se sujetan en el momento de la poda al primer
alambre (60 cm).
Cuadro VI.- Características fenalógicas de] viñedo durante los alias 1990-1993.
Alio Desborre Floración Envero Madurez*
1990 26-Marzo 2-Junio 17-Julio 6-Septiembre
1991 13-Abril 2-Junio 2-Agosto 10-Septiembre
1992 16-Abril 4-Junio 4-Agosto 21-Septiembre
1993 10-Abril 4-Junio 17-Agosto 21-Septiembre
*Fecha de vendimia
-Ja carga de las yemas dejadas en la poda del invierno, se ha modificado según las
necesidades dc cada tratamiento a medida que transcurría el ensayo, con el fin de equilibrar la
planta y asegurar las podas venideras,
b) En vaso, Se caracteriza por los siguientes parámetros:
-el mareo de plantación es de 3 x 1,88 ni,
-la densidad de plantación es de 1770 cepas x
-la orientación de la alineación de las plantas es Norte-Sur,
-la altura del tronco es de 60 cm,
-la disposición de la vegetación es libre en todas las direcciones,
-la pada es corta en pulgar.
tina mayor profundización sobre las características del viñedo en el que se han realizado
los ensayos tanto a nivel ecofisiológico comoagronómico, han quedado puestas de manifiesto por
Bartolomé (1993> y Baeza (1994),
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2.-. PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL
.
2.1.- TRATAMIENTOS REALIZADOS
En el presente estudio sehan realizado dos tipos de experimentos diferentes:
A) Modificación del sistema de conducción. Se camparan las calidades de los mostos
obtenidos a partir de cepas que son conducidas de forma diferente: unas según el sistema
tradicional en vaso y otras en espaldera. En ambos casos, las parcelas donde se encuentran
situadas, van a estar equilibradas con un sistema de riego dotado de goteros autocompensantes de
4 Lib, lo que permite regar o no según las necesidades y objetivos de cada tratamiento.
B) Modificación del régimen hídrico. En este caso se observa cómo afecta al mosto el
estrés hídrico al que se someten las plantas. Se comparan cepas conducidas en espaldera, si bien
unas son regadas y otras se someten a un déficit hídrico controjado. En este último caso las
plantas no han recibido ningún aporte de agua distinto de la precipitación atmosférica durante los
años de experimentación.
La cantidad de agua total aplicada con el riego, en el periodo 1990-1993, se recoge en el
Cuadro VIII:
Cuadro VIII.- Características del riego practicada en el viñedo durante los cuatro años de
experimentación.
Año Inicio del riego__] Agua aplicada
1990 28-Junio 298
1991 30-Mayo 378
1992 1-Mayo 328
1993 5-Julio 272
* expresada en mm
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2.2.- DISEÑO ESTADíSTICO
.
El diseño experimental corresponde a un modelo aleatorio con las siguientes caracteristicas:
-La disposición de los tratamientos experimentales se llevó a cabo al azar, situándose
separadamente en la parcela.
-Las repeticiones de cada tratamiento estuvieron distribuidas aleatoriamente dentro de cada
una de las zonas, con riego y sin riego, en vaso y espaldera.
-Las zonas, de regadío y de secano, han estado separadas mediante una banda de cepas, a 6
m de distancia, por lo que se descarta cualquier tipo de interferencia entre un tratamiento y otro,
Además, todas las cepas de control han estado siempre bordeadas con cepas en idénticas
condiciones.
El tamaño de la parcela elemental fue de 7 cepas, y el número de repeticiones por
tratamiento han sido de 4, es decir, existen cuatro grupos de 7 cepas por cada tipo de tratamiento
realizado.
La población que va a constituir las parcelas elementales se seleccionó cuidadosamente, de
forma que todos los individuos del ensayo fueran homogéneos.
2.3.- MUESTREO DEL MATERIAL VEGETAL
El muestreo del material vegetal se realiza al azar, tomando las bayas de los distintos
racimos correspondientes a las cepas de cada tratamiento. La toma de muestra se realiza siempre
a la misma hora, entre las 9 y las 10 de la mañana, recogiendo cuidadosamente las bayas de la
zona apical, basal, y central de los racimos que estÉn situados tanto al sol como a la sombra. Las
bayas se deben separar con cuidado del raspón para no rasgarías y evitar así la pérdida de mosto.
Existen cuatro grupos de 7 cepas por cada tratamiento, es decir, cuatro repeticiones por
cada tratamiento, obteniéndose 110 bayas por cada repeticion.
Las fechas del muestreo, que determinan la variable del tiempo, se miden en dias después
del inicio de la fecha del desborre, por tanto varian según el año de experimentación (Cuadro IX>.
La toma de muestra se inicia desde el momento del cuajado (fase de crecimiento de la haya) y se
termina en el momento de plena madurez (la vendimia). La frecuencia dcl muestreo en todos los
tratamientos y durante los cuatro años se realiza en intervalos de 7 a 10 dias.
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3.- METODOLOGIA ANALITICA
.
3.1.- PREPARACION DE LA MUESTRA
Para la obtención del mosto se debe tener en cuenta las posibles modificaciones de los
constituyentes presentes en la baya en el curso de las distintas manipulaciones. Las
determinaciones que se realicen inmediatamente a la obtención del mosto deben hacerse lo más
rápidamente posible para evitar posibles fermentaciones, sobre todo cuando las temperaturas son
elevadas.
Las bayas una vez recogidas se llevan rápidamente en nevera al laboratorio, y del total se
va a hacer una separación en dos grupos, para esa división se tiene en cuenta la zona de la haya
donde se va a estudiar la evolución de los distintos componentes:
-Obtención del mosto
:
Se pesan 100 bayas (balanza electrónica Cobos, mod. C-600-SX), se trituran de forma
adecuada con un brazo mecánico para conseguir extraer la máxima cantidad de mosto posible,
teniendo cuidado de no romper las pepitas ni los hollejos. A continuación se mide el volumen de
mosto obtenido, es decir los mL de mosto por 100 bayas para el posterior cálculo del
rendimiento.
-Obtención de los hollejos
Se pesa un número suficiente de bayas y sc pelan, separando el hollejo de la pulpa. Los
hollejos se pesan en fresco y se congelan a temperaturas que se encuentran entre -200C y -300C,
en atmósfera inerte yen Ja oscuridad para su posterior análisis,
3.2.- DETERMINACIONES ANALíTICAS EN EL MOSTO
.
Una vez que se ha obtenido el mosto se divide en dos partes, en una parte se realizan los
análisis iniciales inmediatos, mientras que e] resto del mosto se congola a temperaturas
comprendidas entre -200C y -300C, paraposteriores análisis,
A> ANALISIS TNMEDLATOS DEL MOSTO
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Para realizar estos análisis se lleva el mosto obtenido directamente a centrifugar a 3000
rpm durante 2 minutos (centrífuga Sorvatí, mod.t-6000) obteniéndose un jugo clarificado, limpio
de pulpa y otras sustancias en suspensión. En el sobrenadante de ese mosto centrifugado se hacen
las siguientes determinaciones:
3.21- 0BRIX.
Esta determinación se realiza para medir el porcentaje de azúcares presentes en cl mosto.
El fundamento de esta técnica es por refractometría, es decir, se mide el índice de refracción de
los sólidos solubles presentes en el mosto. Para esta medida se toma una alicuota del mosto
centrifugado y se deposita entre los dos prismas (uno fijo y otro móvil) de un refractómetro tipo
Abbé (Zeiss, mod.A>, que están en contacto a través de sus caras hipotenusa. El instrumento se
dirige a una fuente de luz que penetra por la parte inferior del conjunto de los dos prismas (el
prisma que recibe la luz tiene la cara hipotenusa esmerilada para que difunda la luz recibida).
atraviesa la sustancia problema y penetra en el otro prisma por su cara hipotenusa con la
incidencia rasante, formando en su interior el ángulo límite y saliendo al aire según la dirección
de emergencia que corresponda por el índice de refracción del vidrio del prisma. La luz penetra en
el anteojo de manera que coincida con el centro de su retículo, cuando esto se consigue el campo
circular del anteojo aparece con la mitad superior iluminada y la inferior oscurecida, de modo que
el diámetro que separa ambas mitades coincide con el centro del retículo en aspa que lleva el
anteojo. Las lecturas de la escala graduada se pueden hacer en función del índice de refracción o
del 0Brix directamente,
Como el indice de refracción de un liquido varía en función de la temperatura es necesario
que los prismas donde se realiza ]a lectura estén termostatizados a 200C, esto se consigue gracias
a una corriente dc agua que se hace circujar a esa temperatura a través de la montura que sostiene
a los dos prismas. Lleva incorporado un termómetro que permite hacer lecturas de 0Brix a
cualquier temperatura, si bien es necesario que se realice una posterior corrección del dato de
acuerdo a unas tablas (laulmes y Simonneau, 1946).
32.2.- PH.
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Es una magnitud global que nos da idea de la acidez real o concentración de hidrogeniones,
que está en relación a la vez con la fuerza y la cantidad de los ácidos presentes. Este índice
general depende de las concentraciones de los ácidos y las bases presentes en el mosto, pero rio da
a conocer detalladamente la composición de los mismos en el medio. Los hidrogeniones
procedentes dc la ionización de los ácidos presentes son por tanto los que confieren las
propiedades ácidas al mosto. La forma de expresar este concepto es, pH=-log[Hfl. La medida del
pH es una operación fisico-quimica que no altera el equilibrio del sistema.
Para la medida del pH en el mosto se utilizó un pH-metro (Crison, mod. Microph 2001),
junto con un electrodo de vidrio, pudiendo medir en milivoltios o directamente en pH. Se toma
una cantidad suficiente de mosto centrifugado para que cubra el electrodo y se realice
correctamente la lectura. El pH-metro se debe calibrar antes de realizar las medidas de las
muestras con soluciones tampón de pH4 y pH?.
3.2.3.- ACIDEZ TOTAL.
Es una determinación que nos da idea de la cantidad de hidrógenos ácidos presentes, es
decir, de los procedentes tanto de los ácidos totalmente libres como de los que están parcialmente
salificados. Hay que tener en cuenta que los hidrógenos que están libres pueden estar
parcialmente disociados o ionizados.
El modo de realizar ¡a determinación es mediante una volumetría ácido-base, cuyo
fundamento consiste en la neutralización de los grupos carboxilos de la muestra al añadir un
álcali de una concentración conocida. El momento en el que se considera que ya están
neutralizados todos los ácidos es cuando se alcanza un pH de 8,2 a 200C (Amerine y Ough,
1988>. Este valor de pH se ha seleccionado ya que los ácidos presentes en los mostos son débiles
y al ser valorados con un álcali fuerte el punto final real será mayor que 7,0, estando
comprendido normalmente entre 7,8 y 8,3 (AOAC, 1970; American Society of Enologist, 1972).
Sobre un volumen conocido de mosto centrifugado y homogeneizado se añade hidróxido
sódico (NaOH> 0,1 N de factor conocido, a medida que se afladen los grupos OH se modifica el
valor de pH debido a la neutralización de los ácidos, terminando la valoración cuando el pH
llegue al valor establecido, Para controlar exactamente el momento final de la volumetría, se usa
un pH-metro y un electrodo de vidrio introducido en el volumen elegido de mosto que está siendo
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agitado can un magnetoagitador basta que se acaba el análisis. El resultado se expresa en ácido
tartárico (gIL).
El volumen de mosto que se toma varia en función del momento de la maduración, siendo
menor en las primeras fechas del muestreo. Se debe añadir agua hasta aproximadamente 50 mL
para que cubra al electrodo selectivo, ya que esto no modifica el número de equivalentes ácidos
presentes en el volumen de mosto elegido.
3.2.4.- CARACTERíSTICAS CROMÁTICAS.
Se utiliza el método oficial recomendado por la 01V (Oficina Internacional de la Viña y el
Vino, 1979). Las caracteristicas cromáticas se refieren a la luminosidad y cromaticidad. La
luminosidad corresponde a la transmitancia (varia en función inversa a la intensidad colorante) y
la cromaticidad corresponde a la longitud de onda dominante (caracteriza a la tonalidad
colorante) y a la pureza.
La intensidad colorante (D420+D,~0> se mide por la suma de las absorbancias a dos
longitudes de onda (2e.=420 nm y >~=520 tun> en un espectrofotómetro de ultravioleta-visible y en
cubetas de 1,0 cm de espesor, mientras que la tonalidad colorante (D420/D,20> corresponde al
cociente de las absorbancias anteriores. La medida del valor de las absorbancias del mosto a esas
dos longitudes de onda se realiza frente al agua en el mismo tipo de cubetas elegidas para el
mosto.
El mosto homogeneizado (nunca diluido>, se introduce en cubetas de cuarzo de 10 mm, 5
mm, o 2 mm de paso óptico. La elección de la cubeta está en función de la intensidad colorante
del mosto, existiendo una relación inversa, de modo que cuanto mayor sea la intensidad colorante
del mosto menor es la longitud de paso óptico de la cubeta que se necesita. Las cubetas utilizadas
deben ser las adecuadas para que la lectura de absorbancia esté comprendida entre 0,3 y 0,7. Este
método no define el color sino esas dos características cromáticas que son importantes para
estudiar la evolucián de la intensidad y tonalidad del color del mosto.
La definición de intensidad y tonalidad se refieren siempre a valores obtenidos en cubetas
de 10 mm de paso óptico por lo que en caso de utilizar cubetas de 5 mm o 2 mm, el resultado
final de absorbancia se multiplicará por 2 y 5 respectivamente.
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Se utilizó un espectrofotómetro de doble haz de ultravioleta-visible (Perkin-Elmer, mod.
550-SE>, cuyo intervalo de longitudes de onda está comprendido entre 195 mii y 750 nm.
B) ANALISIS NO INMEDIATOS DEL MOSTO
Para la realización de estos análisis se utilizó el mosto congelado que se encontraba
dividido en viales independientes para cada determinación, evitando de este modo procesos
repetidos de congelación y descongelación de la muestra, con las posibles alteraciones de los
componentes.
Los viales de mosto congelado se pusieron en un bafio de agua, a temperaturas no
superiores a 400C, hasta que el mosto estaba totalmente homogeneizado y disueltos todos los
tartratos que habían precipitado por el frio. Las determinaciones que se realizaron fueron:
3.2.5.- AZUCARES.
Los azúcares del mosto se cuantifican individualmente por Cromatografia Líquida de Alta
Eficacia (HPLC> según el método descrito por Sepúlveda y Kliewer (1986). Se han identificado
como azúcares mayoritarios la D(+)glucosa, la D(-)fructosa, y la sacarosa aunque ésta última en
cantidades de trazas. Aunque existen numerosas técnicas para medir estos compuestos, tales
como los análisis volumétricos o test enzimáticos, la cromatogratia líquida va a poder determinar
de un modo rápido y simultáneo los azúcares presentes y su concentración. Los detectores más
utilizados son los de índice de refracción, tmnbién se usan los de pulso amperométrico, y en
algunas ocasiones los detectores de ultravioleta-visible ya que los azúcares presentes no son
sensibles especialmente a ninguna longitud de onda excepto la fructosa. Es necesario que la
columna elegida sea selectiva de los azúcares puesta que podrían existir interferencias con otros
compuestos como es el caso de los ácidos. La cromatografia gaseosa también es un
procedimiento rápido aunque en este caso al no ser los azúcares sustancias fácilmente volátiles es
necesario una derivatización que permita su medida.
El sistema cromatográfico utilizado en la separación de los azúcares está compuesto de:
-Dos bombas isocráticas (Waters, mcxi 510).
-Inyector con íoop variable (Waters, mod. 717).
-Precolumna con un relleno igual al de la columna que se utiliza (Waters, Guard-Pak”~
Inserts).
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-Columna Aminex HPX-87P <Bio-Rad), de 300 x 7,8 mm, y de 9 ilm de tamaño de
partícula.
-Horno o sistema de control de la temperatura de la columna, pudiendo alcanzar 1500C
(Wate rs).
-Detector de índice de refracción diferencial, termostatizado internamente dc forma
electrónica para una mayor estabilidad en la lectura (Waters, mod. 410).
La muestra una vez homogeneizada se diluye o no en función del momento de maduración
en el que se encuentre, ya que a medida que se aproxima la fecha de la madurez aumenta la
concentración de los azúcares y se debe aumentar la dilución practicada con agua bidestilada.
Esa muestra a un pH adecuado se pasó a través de cartuchos Sep-pack Cl 8 (Millipore)
previamente activados con metanol y agua bidestilada, a continuación se filtró por un filtro
Millipore de 0,45 j.tm de diámetro de poro <sistema de filtración Micro-Syringe 25 mm Filter-
Holder Luer Inlet, Millipore). Posteriormente las muestras se inyectan directamente en el sistema
cromatográfico, siendo el volumen de 10 pl.
El método cromatográfico seguido consistió en una elución isocrática a un flujo constante
dc 0,6 mL/mm, utilizando como fase móvil agua bidestilada de 18 megaohms x cm de
resistividad, obtenida gracias a un sistema Milli-Q (Millipore) y desgasificada con helio para
evitar presencia de burbujas. La fase móvil que arrastra a muestras y patrones va a pasar por la
columna, que está dentro de un horno a una temperatura controlada de 850C, llegando al final al
detector de indice de refracción, terruostatizado interiormente a una temperatura de 400C.
La identificación de cada componente se realiza utilizando sustancias patrón pinchadas de
forma sucesiva y observando su tiempo de retención, o tiempo que tarda en eluir dc la columna
(Figura 1).
El cálculo de las concentraciones de cada componente en el mosto, se basa en la aplicación
a las áreas de los picos cromatográficos identificados, de su correspondiente recta de regresión,
siguiendo el método de calibración con patrón externo. Este valor se multiplica por el factor de
dilución, sólo en los momentos realizados (1:2) que coincide con las fechas finales de
maduración, y se obtiene la concentración del azúcar en g/L de mosto.
Los ensayos realizados son los siguientes:
a) Rectas de calibrado
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Es necesario conocer la linealidad de un método analítico que permita obtener resultados
directamente proporcionales a las concentraciones de las sustancias presentes en la muestra, así
como los limites inferior y superior de concentraciones que determinan el intervalo dentro del cual
se cumple la ley de Lambert-Beer para aplicarlo a las distintas muestras.
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Figura 1.- Cromatograma
5=arabinosa, 6zfructosa.
de sustancias patrón: 1=sacarosa, 2=glucosa, 3=xilosa, 4=galactosa,
Se prepararon soluciones patrón a partir de D(+>glucosa (Merck), D(-)fructosa (Merck), y
sacarosa <Merck) en concentraciones c ~cientesdesde 1-120 gIL para la glucosa y fructosa y
entre 0,1-1,0 g/L para la sacarosa, pai determinar el rango de linealidad de cada uno de los
azúcares dentro de las condiciones est lecidas. Las concentraciones elegidas para realizar la
calibración están en función de las cantidades que hay en el mosto a lo largo de todo el proceso de
maduración, si bien hay que tener en cuenta el rango lineal dentro del que se mueve cada azúcar.
Las curvas de calibrado se hicieron a partir de 8 puntos para cada azúcar, se representan
en la Figura II.
Las ecuaciones de las rectas de regresión obtenidas para cada patrón son:
2
E
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Figura II.- Curvas de calibrado de los tres azúcares.
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y=4,4052•lW5x+0,0116Glucosa
r=0.9999
Fructosa y= 4,5423. lW5x+0.0412
r=0,9998
Sacarosa y = 3,6107. 1W5x + 0,0297
r=0,9977
donde la y es la concentración del azúcar correspondiente en g/L y la x es el área del pico
cromatográfico.
Las ecuaciones de regresión lineal no tienen un término independiente significativamente
distinto de cero, y los coeficientes de correlación de esas rectas para los tres azúcares son
próximos a la unidad, por lo que se pone de relieve que el método es adecuado.
b) Ensayo de exactitud
Para conocer el grado de exactitud de los resultados obtenidos con la metodología aplicada,
se añaden concentraciones crecientes conocidas de los tres azúcares de interés (gIL) a la matriz de
la muestra >‘ posteriormente se determinan los porcentajes de recuperación alcanzados.
Las concentraciones obtenidas para cada azúcar son datos medios que proceden de
triplicados y se expresan en gIL (Tabla 1>.
Los datos de recuperación se calculan a partir dc la siguiente fórmula:
Concentración Final — Concentración Inicial
%Rccuperación Concentración adicionada loo
Los porcentajes de recuperación obtenidos seflalan que el método es adecuado para la
cuantificación individual de azúcares en mosto.
e) Ensayo de precisión
Metodología Analítica
176
Es necesario conocer el grado de variabilidad entre los resultados individuales obtenidos de
un método, cuando el procedimiento se aplica repetidamente a múltiples muestreos.
Tabla 1.- Ensayo de exactitud del método de análisis de azúcares.
C. Inicial C. Adicionada C, Final Recuperación0/o
Y±DE 3t±DE C.V.
2,18 20,00 22,74+0 10 102,80±0,56 0,50%
Glucosa 2,18 50,00 53,41±0,15 102,60±0,37 0,40%
2,18 100,00 105,31+093 103,10±0,94 0,90%
2,44 20,00 22,90+0 07 102,30±0,35 0,30%
Fructosa 2,44 50,00 53,73+0 16 102,60±0,30 0.30%
2.44 100,00 105,34+0 92 102,90±0,92 0,90%
- 0,16 0,17+0 01 107,10±4,26 4,00%
Sacarosa - 0,40 0,42+0 02 103,90±4,65 4,50%
- 1,00 1,08±0,02 107,90±1,68 1,60%
Tabla II.- Ensayo de precisión del método de análisis de azúcares.
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Se procede a aplicar sobre la misma muestra el método de cuantificación de azúcares,
repitiéndolo durante seis días consecutivos. Cada dato obtenido corresponde a la media de un
triplicado expresado en gIL (Tabla II). No sc han detectado cantidades apreciables de sacarosa
utilizando este método.
A través de los coeficientes de variación obtenidos se comprueba la gran semejanza de los
resultados a lo largo de los distintos días, y por lo tanto la escasa variabilidad del método
utilizado.
d) Otros ensayos
Se ha comprobado la metodología aplicada en este trabajo (método A) descrito por
Sepúlveda y Kliewer (1986), con la ensayada por otros autores (método B) (Riclunond y col.,
1981; Wilson y col., 1981), para conocer posibles diferencias únicamente en lo que se refiere a la
extracción de los distintos azúcares, ya que la técnica usada por I-IPLC es la misma en ambos
casos (colunma, fase móvil y detector).
El método seleccionado (método E) para establecer la comparativa en este ensayo requiere
la extracción de los azúcares a partir de un volumen conocido de mosto con metanol al 80% en
caliente manteniéndolo a reflujo media hora, seguido de una centrifugación a 3500 r.p.m. durante
media hora. Una vez separado el sobrenedante se evapora a sequedad en un rotavapor <a 400C)
redisolviéndolo en agua bidestilada en un volumen que se considere adecuado en función de la
concentración de azúcar presente. Desde aquí la metodología seguiría los mismos pasos que las
ya utilizados en la metodología A previamente descrita.
La respuesta de ambas metodologías ha sido óptima como demuestran los respectivos
coeficientes de variación, inferiores al 2%, al mismo tiempo que están muy próximos entre sí
(Tabla III). La elección del método aplicado a este estudio (Método A> se realizó en base a la
escasa variabilidad del método así como a la rapidez y sencillez del mismo debido a la cantidad
de muestras manejadas. En el caso de la metodología B se pierde en velocidad y sensibilidad
aunque permite obtener una muestra más limpia de las posibles interferencias de matriz.
No se han detectado cantidades apreciables de sacarosa utilizando estos métodos.
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Tabla III.- Comparación de dos metodologías para el análisis de azúcares.
METODO A METODO B
3.2.6. - ACIDOS ORGANICOS.
Estos compuestos son los que más van a contribuir al sabor y a la estabilidad fisica del
mosto de uva y del vino.
Existen varios métodos que se han desarrollado para el análisis de los ácidos orgánicos
como son los colorimétricos, enzimáticos y cramatográficos, éstos últimos capaces de analizar
simultáneamente varios ácidos,
La cromatografia líquida es una buena herramienta, pero la falta de un fuerte cromóforo en
la mayoría de los ácidos de interés, origina problemas de interferencias como la coelución de los
compuestos, y de baja sensibilidad.
Para optimizar la separación cromatográfica de los ácidos orgánicos en mostos, se debe
establecer el tipo adecuado de columna, fase móvil y detector.
Para la separación se usan columnas de fases reversas o de intercambio ionico. En el caso
de la utilización de una fase estacionaria de fase reversa se necesita una preparación previa de la
muestra, mientras que si la fase estacionaria es de intercambio ionico se reduce mucho ese
proceso. Con la resma dc intercambio lonico los procesos implicados en la separación y retención
de los compuestos van a ser tanto una partición como una exclusión o intercambio ionico.
1 Cada dato corresponde a la media de un triplicado expresado en gIL.
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Respecto a la fase móvil utilizada se aumentó la concentración de ácido y con elevados
volúmenes de esta fase. permite una alta recuperación de los diferentes ácidos orgánicos.
Los detectores más utilizados son los de absorción en el ultravioleta y los de índice dc
refracción, Si se emplea un detector de indice de refracción pueden existir interferencias con los
azúcares de] mosto, y debe hacerse en este caso antes del análisis por }{PLC una separación
previa de los azúcares de la muestra en dos fracciones: neutra y ácida, Se propuso la separación
de los azúcares y de los compuestos fenólicos con cartuchos Sep-pack CtS (Millipore) de la
fracción ácida, especialmente de los antocianos.
Se intenta en general una mayor limpieza de la muestra que evite cualquier tipo de
interferencia. Mientras todos estos procedimientos de limpieza de la muestra mejoran la exactitud
del análisis cromatográfico de los ácidos, se saerifica la sensibilidad, simplicidad. y velocidad.
Los ácidos orgánicos mayoritarios identificados en el mosto se determinan simultáneamente
gracias a la técnica de HPLC, y destacan tres fundamentalmente, el D(+)tartárico, el L(-)málico y
el citríco. este último se encuentra en muy pequefia proporción,
El cromatógrafo utilizado es el mismo que se citó anteriormente, las diferencias se
encuentran en las condiciones fijadas como la columna empleada, la fase móvil. y el detector
utilizado:
-Precolumna del mismo relleno que la columna utilizada (Waters, Guard~PakTM Inscrts>.
-Columna Aminex HPX-87C (Bio-Rad>. de 300 x 7,8 mm y de 0 ~m de taniallo de
partícula.
-Detector de ultravioleta-visible de longitud de onda variable (Waters, mod. 996),
Al igual que en el caso de los azúcares, la muestra de mosto se descongela en las mismas
condiciones para redísolver los tartratos, se pasa por sep-pacK Cl 8 a pH adecuado, y por filtro
Millipore de 0.45 pm de diametro de poro (sistema de filtración Micro~-Syringe 25 mm Filter-
Holder Luer lnlet, Millipore), finalmente se inyectan 10 pl (el mismo volúmen que en los
patrones>.
Las condiciones cromatográficas que se emplean implican una separación isoerática,
utilizando como eluyente un ácido mineral diluido a un flujo de 0,6 mL/mm. La composición de
la fase móvil es una mezcla de dos soluciones, un 96% de una mezcla equiniolecular de S04H2
0,005 M (Titrisol de Merck) y SO4Ca dihidratado 0,0005 M <Merck> y un 4% de acetonitrila
(Scharlau). La separación se realiza en una columna empaquetada con resma de intercambio
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fuertemente catiónica, sometida a una temperatura de SMC dentro de un horno controlado
electrónicamente. pasando finalmente a un detector de ultravioleta-visible a una X de 210 mu
La identificación se realiza en función de los tiempos de retención de los patrones de cada
ácido, inyectados de forma sucesiva en unas condiciones ya fijadas (Figura III), Se comprueba la
pureza del pico gracias a la normalización y comparación de los espectros en vanas secciones de
cada pico cromatográfico <Figura IV).
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Figura 111.- Cromatograma de sustancias
5=finnárico.
patrón: l=c¡trieo, 2=tartúrico. 3=mñlico, 4=acétieo.
En este caso se sabe que el área del pico crornatográfico de un ácido cualquiera
corresponde a la suma del ácido libre, la sal ácida y la sal neutra. Las proporciones en que se
encuentran esos compuestos se pueden calcular por las fórmulas dc Henderson-Hasselbach.
La cuantificación de los ácidos orgánicos en las muestras de mosto se realiza utilizando la
calibración con patrón externo, basada en la aplicación a las áreas dc los picos eromatográficos
identificados de la correspondiente recta de regresión. El valor obtenLdo se multiplica por el factor
de dilución, en caso de haberlo realizado, y se obtiene la concentración dc cada ácido en gIL de
mosto. Las diluciones con agua bidestilada sólo se realizan cuando las cantidades de ácidos
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Figura TV,- Espectros de los ácidos orgánicos presentes en el mosto.
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presentes en el mosto son muy elevadas, y esto sucede en las fechas iniciales de muestreo, a
medida que avanza la maduración va a ir disminuyendo progresivamente esa acidez.
Este método se ha validado a través de los siguientes ensayos:
a) Rectas de calibrado
Para determinar la linealidad de respuesta y el rango del método de análisis de los distintos
ácidos orgánicos, se utilizaron concentracioneS crecientes para cada uno de los distintos
componentes estándar, así para el ácido tartárico el intervalo de concentraciones está entre 1-18
g/L, para el málico entre 1-23 gIL, y para el cítrico entre 0,1-1,0 g/L.
Se prepararon soluciones patrón que contenian mezclas de los distintos ácidos dc calidad
analítica, el D(+)tartárico (Merck>, DL-málico (Merck), y citrico (Merck) Estas soluciones se
usan para realizar las curvas de calibrado correspondientes a cada ácido, eligiendo
concentraciones crecientes de cada uno de ellos en función de las cantidades presentes en el mosto
a lo largo de todo el proceso de maduración, y teniendo en cuenta el rango lineal dentro dcl que se
mueve cada ácido. Una vez inyectados los patrones, se hicieron las curvas de calibrado con cada
uno de ellos <Figura V)
Las ecuaciones de las rectas de regresión obtenidas para los distintos ácidos son:
7
y=7,347410 x+0,OIOOCitrico
r=0.9982
7
Tartaneo y~z5,8530.IW x—0,0944
r=0,9997
Málíco y 1,1300 xO,l
r=0,9992
donde la y es la concentración de cada ácido expresada en gIL y la x es el área del pico
cromatográfico.
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Figura V .- Rectas de calibrado de los tres ácidos orgánicos.
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A través de los coeficientes de correlación próximos a la unidad en el caso de los tres
ácidos, así como los términos independientes próximos a cero, es posible comprobar que el
método es adecuado para el análisis de ácidos orgánicos en mosto.
ti) Ensayo de exactitud
Para conocer la exactitud de este método se realizaron tres adiciones de concentraciones
diferentes con los tres ácidos, inycctándose a continuación para conocer la recuperación del
componente añadido.
Las concentraciones de los tres ácidos proceden de la media de un triplicado y vienen
expresadas en giL.
Los porcentajes de recuperación obtenidos para cada ácido orgánico figuran en la Tabla IV
Tabla IV.- Ensayo de exactitud para el método de análisis de los ácidos orgánicos.
Del conjunto de porcentajes de recuperación obtenidos se deduce que este método es
adecuado para el análisis individual de ácidos orgánicos en mostos.
C. Inicial C. Adicionada C. Final Reeuperaeión%
i~±DE C.V.
3,92 4,00 7,74+0 04 96,20±2,69 2,80%
Tartárico 3,79 6,00 9,82+004 98,90±1,51 1,50%
3,96 9,00 13,07±0,09 102,00±0,45 0,40%
3,62 4,00 7,53+004 97,60±2,10 2.20%
Mélico 3,56 6,00 9,62+004 9990+1,16 1,20%
3,70 9,00 12,89+0 13 103,00±0,85 0,80%
0,21 0,50 0,65+001 89,00±3,08 0,80%
Cítrico 0,2] 1,00 1,06+0 0] 84 90+020 0,20%
0,21 2,00 1,90+001 84,30±0,64 0,80%
c) Ensavo de precisión
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Tabla V.- Ensayo de precisión del método de análisis de ácidos orgánicos.
Tabla VI.- Comparación de las metodologías aplicadas al análisis de ácidos orgánicos.
Ensayo Tartárico Mático Cítrico
METODO A
1 3.10 3,39 0,37
2 2.99 3,38 0,36
3 2.98 3,19 0.37
4 3,04 3,45 0.39
5 3.16 3,44 0.37
y 3,06 3,37 0.37
DE 0,08 0,11 0.01
C.V. 2,50% 3,20% 2,60%
METODO U
1 2,89 3,44 0,34
2 2,74 3,28 0,35
3 2,86 3.10 0,37
4 2,84 3,284 0,36
5 3,00 3,26 0,36
y 2,86 3,27 0,36
DE 0,09 0,12 0,0I
C.V. 3.30% 3,70% 3,00
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Es necesario conocer la reproductibilidad del método aplicado, es decir, la variabilidad de
la medida determinada en diferentes dias. Se aplica por triplicado el método a una muestra y se
repite el proceso durante seis días diferentes, correspondiendo cada uno de los datos obtenidos a
la media de un triplicado expresado en g/L. (Tabla V>.
Se han obtenido coeficientes de variación inferiores al 5% que indican la adecuada
precisión del método seleccionado.
d) Otros ensayos
Antes de elegir el método de análisis se comprueban los resultados con otra metodologia
para comparar las concentraciones halladas. El método de comparación seleccionado consiste en
la extracción de los ácidos del mosto de igual modo que en se reslizaba el caso de la extracción de
los azúcares. Ese extracto a pH adecuado se pasa a través de un sep-paeK Cl 8 para eliminar los
polifenoles. fundamentalmente antocianos, finalmente se pasa por un filtro Millipore de 0,45 ¡m
y se inyectan 10 4 en el cromatógrafo.
Todos los datos obtenidos para cada ácido corresponden a la media de un triplicado y
vienen expresados en gIL, repitiéndose el método durante cinco días consecutivos (Tabla VI).
Los coeficientes de variación en el método E son ligeramente mayores que en el método
A.
3.2.7.- CATIONES MAYORITARIOS.
Las técnicas empleadas para medir los cationes en el mosto han sido la espectroscopia de
emisión atómica y de absorción atómica, que fundamentalmente consisten en la absorción de
radiaciones a determinadas longitudes de onda por parte de los átomos en estado fundamental. La
fluente de radiaciones caracteristicas del elemento que deseamos analizar, se obtiene mediante una
lámpara que contiene un cátodo de la misma naturaleza que el elemento que queremos medir. A
esta lámpara se le suministra una fberte cantidad de energía mediante una corriente eléctrica, a
una diferencia de potencial e intensidad determinada. Esa energía es capaz de excitar el cátodo,
para llevar sus átomos al estado excitado, emitiendo radiaciones caracteristicas del elemento a
medir.
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El sistema para obtener los átomos en estado fundamental consiste en un nebulizador capaz
de llevar la muestra a un sistema de energía que va a romper los enlaces de las moléculas. Ese
sistema energético suele ser una llama obtenida por la combustión del acetileno y el aire. Una vez
que se obtienen los átomos en estado fundamental se hace incidir las radiaciones de la lámpara de
ese mismo tipo de elemento por lo que se consigue la excitación de los átomos al absorber la
radiación. La radiación que atraviesa la llama pasa un monocromador con una capacidad de
resolución que permite aislar Ja radiación de interés, Juego es recogida por el detector y
procesadas por un sistema electrónico,
La diferencia entre el proceso de absorción atómica y el de emisión, es que en el primer
caso se mide la cantidad de luz transmitida al atravesar ésta un medio absorbente y en el segundo
la cantidad de energía emitida, En el caso de la espectroscopia de emisión no se utiliza lámpara
como fuente dc energía de excitación sino la propia llama que además lleva a los átomos al estado
fundamental, y la cantidad de luz emitida es proporcional al número de átomos en estado
excitado. En el caso de la técnica de absorción sc sabe que en función de la intensidad de la
radiación que llega al detector se cuantifica el elemento presente en la muestra y la absorción de
la radiación obedece la ley de Lambert-Beer.
La técnica de absorción atómica ofrece unas ventajas como son la gran sencillez de
operación, los límites de detección inferiores a Las ppm y que presenta relativamente pocas
interferencias. Los inconvenientes son las posibles interferencias, el tener que analizar los
elementos de uno en uno, y el hecho de que las curvas de calibrado sólo son lineales en un
intervalo corto de concentraciones.
Los elementos más significativos en el mosto desde el punto de vista cuantitativo son cl
potasio. calcio, magnesio, y sodio. Para su determinación se sigue el método oficial de análisis de
zumos de uva descrito en el B.O.E. 110 <7-Mayo-1988).
Se utilizó un espectrofotómetro de absorción atómica (Perkin-Elmer, mcd. 1100), que
puede ser usado tanto para absorción como para emisión atómica, en este último caso no se usa
lámpara porque la energía de excitación la proporciona una llama fonnada por una mezcla de
aire-acetileno (8,0-2,5 L/min respectivamente).
La preparación de la muestra consistió en descongelar y centnfugar el mosto,
homogeneizar el sobrenadante, tomar una parte alicuota y diluiría en función de la concentración
del cation correspondiente, dependiendo esto del momento de la maduración que se trate, y del
intervalo lineal de cada uno de ellos. La muestra después de ser aspirada por el efecto venturi
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llega a la llama y después de 0,3 segundos se hace la lectura a la A adecuada, el tiempo que
utiliza en la medida es de 1 segundo, repitiéndose tres veces la lectura de la muestra,
En el caso de la determinación del yotasio y del sodio la medida se realiza por emisión
atómica previa adición de cloruro de litio, tanto a patrones como a muestras, para evitar las
interferencias por la ionización parcial que pueden sufrir los metales alcalinos al utilizar una
llama de aire-acetileno. Esta llama tiene una energía suficiente como para provocar una
ionización de esos elementos y por tanto van a existir menor cantidad de átomos en estado
fundamental con las consiguientes lecturas de absorbancia inferiores. Para eliminar esta
interferencia, se añade un elemento más fácilmente ionizable o en una concentración mayor al
elemento a medir, para que se origine una mayor densidad electrónica que impida la ionización
del elemento alcalino de interés.
Las condiciones utilizadas en la cuantificación del potasio son: una A de lectura de 766.5
tun y un slit de 0,7 nm; mientras que en el caso del sodio: la A de lectura es de 588,7 nm y el slit
de 0.2 nm. Se hacen tres lecturas por muestra y el dato final es la media.
En el caso del £¡j~jo y del magnesio la determinación es por absorción atómica. Para
evitar las interferencias químicas debido a la presencia de fosfitos en la muestra se añade óxido
de lantano tanto a patrones como a muestras. Esta interferencia es debida a la posible formación
de compuestos termoestables (entre los fosfatos presentes y el calcio o el magnesio) a la
temperatura de combustión de la llama, interfiriendo así en la obtención de átomos en estado
fundamental. Las moléculas de fosfato cálcico o magnésico atraviesan la llama sin absorber la
radiación, pero el óxido de lantano añadido reacciona con el fosfato desplazando al calcio o
magnesio y originando un compuesto que ya si absorbe la radiación en la llama. Las
concentraciones aiiadidas suelen estar entre cl 0,1 y 1%; concentraciones superiores no suponen
ninguna ventaja desde el punto de vista de eliminación de interferencias:
(P04)2Ca3 + La203 —* PO4La + CaO
CaO —* Ca +02
Las condiciones en las que se realizó la medida para la cuantificación del calcio son gracias
a una lámpara de calcio de cátodo hueco (Perkin-Elmer) alimentada con una corriente continua de
LO mA que proporciona una energía suficiente <60-70), la A de lectura es de 422,7 nm. y el síU de
0,7 nm. En el caso del magnesio las condiciones utilizadas son las mismas que en el caso del
u
y
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calcio salvo que la lámpara usada es de magnesio (Perkin-Elmer) alimentada con una corriente de
6 mA, y la A de lectura es de 284,9 nm,
Los ensayos realizados para estos cationes son:
a) Rectas de calibrado
Cada vez que se empezó una serie de muestras sc prepararon soluciones patrón de cada
elemento, con sus adecuadas curvas de calibración, siendo todas las curvas del mismo elemento
muy semejantes entre sí. Es necesario trabajar siempre en el intervalo de la linealidad de
concentración de cada elemento, y las muestras deben ser diluidas en el caso de superar la
máxima concentración, pero nunca extrapolar.
En el caso del potasio se preparan soluciones patrón con concentraciones crecientes de 1 a
5 ppm para el 1<, a partir de una solución madre de cloruro de potasio de 1000 pprn (Perkin-
Elmer). y para el sodio a partir de una solución patrón de sodio de 1000 ppm (Perkin-Elmer) se
preparan soluciones de 1 hasta 3 ppm de Na. A cada uno de los patrones, tanto de sodio como de
potasio, se añade una cantidad de clomro de litio tal que cada patrón tenga una concentración de
2 gIL de litio. Paralelamente se prepara un blanco que es una solución de 2 gIL de litio en agua
bidestilada. Se miden las lecturas de los patrones directamente en el espectrofotómetro por
emisión, y con esas medidas se obtienen las curvas respectivas de calibrado <Figura VI).
Las ecuaciones correspondientes a esas curvas de calibrado obtenidas a partir de
concentraciones conocidas y de las lecturas medidas son:
y5~
3J4O~ x— 0,2897
Potasio r=0,9915
y=3,6771’x— 0,1228
Sodio
r = 0,9927
donde lay es la concentración del potasio o del sodio expresada en mg/L y la x es la lectura en el
espectrofotómetro.
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Figura VI.- Rectas de calibrado de los cationes medidos por emisión.
POTASIO
1
2..
1..
u.
Para los dos casos los coeficientes de correlación obtenidos de las rectas de regresión son
muy próximos a la unidad, lo que pone de relieve que el método es adecuado.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato dc
concentración y que se multiplica por un factor de dilución, siendo en el caso del potasio de 500,
y en el del sodio de 10, así se conoce la concentración de potasio y sodio en el mosto expresada
en g/L o mg/L respectivamente.
En el caso del calcio y del magnesio, los patrones que se preparan son de concentracioneS
crecientes comprendidas entre 1 y 7 ppm para el calcio y entre 0.5 y 2,0 ppm para el magnesio.
preparadas a partir de una solución madre de 1000 ppm de calcio o magnesio (Perkin-Elnier). A
a=5, 3340
b=—o~ 2897
z=0, 9915
socio
a=3, 6771
~—0, 1228
r=0, 9927
0.2 0.4
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todos ellos se les añade la cantidad adecuada de óxido de lantano (Merck) para que la
concentración final sea de 0,5%. Paralelamente se prepara la solución blanco que contiene
únicamente un 0.5% de lantano en agua bidestilada, Se miden en el espectrofotómetro, obteniendo
unas lecturas de absorbancía que permiten representar las distintas curvas de calibrado (Figura
VII).
Figura VII.- Curvas de calibrado de los cationes que se determinan por absorción atómica.
CALCIO
MAGNESIO
Las ecuaciones de las rectas obtenidas a partir de los datos de esas concentraciones y las
correspondientes lecturas son:
a=18, 4008
bz0, 0627
r=0, 9992.
¡Li 0.2 (1.3 0.4
a=4, 9888
b=—O, 0706
r=0, 9939
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y= l8.4008.x—0,O627Calcio
r=0.9991
y = 4.9888x — &0706
Magnesio r = 0,9939
donde la y es la concentración del calcio expresada en mg/L y la x es la lectura en cl
espectrofotómetro.
Para los dos casos los coeficientes de correlación obtenidos de las rectas de regresión son
muy próximos a la unidad, lo que pone significa que el método es adecuado.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato de
concentración y que sc multiplica por un factor de dilución, siendo 20 para el caso del calcio y
100 para el magnesio, y así se cuantifica la concentración dc esos cationes en el mosto
expresados en mg/L.
b) Ensayo de exactitud
Para que los datos obtenidos sean exactos es necesario además de una buena calibración
eliminar las posibles interferencias. Una manera de comprobar la existencia de interferencias es
añadir sobre la matriz de la muestra con la que se trabaja distintas concentraciones conocidas del
elemento a medir, de tal manera que la diferencia de la lectura entre la muestra adicionada y sin
adicionar sea igual a la concentración del elemento añadido.
Las concentraciones de sodio, calcio, magnesio y potasio proceden de la media de un
triplicado y vienen expresadas en mg/L (Tabla Vii).
Del conjunto de porcentajes de recuperación obtenidos se deduce que estos métodos son
adecuados para el análisis de cationes en el mosto.
c) Ensayo de precisión
Se han realizado a partir de la misma muestra análisis por triplicado durante un periodo de
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Tabla Vil,- Ensayo de exactitud para el método de análisis de los cationes mayoritarios.
C. Inicial C. Adicionada C, Final Recuperación0/o
Y±DE ~±DE CV.
1.17 1,00 2 21+0,03 103 7+4 16 4,00%
Potasio 1.17 2,00 324+0,05 103,2±2.84 2,80%
1,17 3,00 4 10+0,03 97,5±1,08 1.10%
0,54 0,50 110+0,04 112,9±2,73 2,40%
Sodio 0,54 0,80 133+0,06 98 9+1 02 1,00%
0,54 1,20 1 65+0,04 92,6±1,23 1.30%
1,28 1,00 230+0,11 102,3±2,08 2,00%
Calcio 1,28 2,00 3 32+0,04 102,0±5,00 4,90%
1.28 3,00 432+0,07 101 4+4 84 4,80%
0.39 0,50 086+0,01 94,7±1.16 1.20%
Magnesio 0,39 1,00 1 33+0,02 94,3±2,08 2,20%
0,39 1,50 1 86+0,02 980+1 30 1.30%
Tabla VIII.- Ensayo de precisión de los métodos de análisis de cationes en mostos.
Ensayo Potasio Sodio Calcio Magnesio
1 1,17 0,48 1,28 0,39
2 1,30 0,48 1,17 0,42
3 1,25 0,43 1,10 0,36
4 1,26 0,46 1,16 0,37
5 1,26 0,44 1,19 0,37
6 1,17 0,43 1,16 0,39
1,24 0,45 1,18 0,38
DE 0,04 0,02 0,04 0,01
C.V. 3,40% 5,10% 3,30% 3,90%
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seis días consecutivos para cada uno de los elementos. Los resultados correspondientes a cada
cation están expresados en mg/L (Tabla VIII).
Se han obtenido coeficientes de variación inferiores al 5% excepto para el sodio, que
indican una adecuada precisión del método.
d) Otros ensayos
Se ha realizado la detenninación de los cationes del mosto por la vía seca (método 13)
siguiendo el método oficial de análisis de zumos de uva descrito en el ROE. líO (7-Mayo-
1988), para contrastar los datos con los obtenidos por el método aplicado en este trabajo (método
A).
Tabla IX.-Cornparación de las metodologías aplicadas al análisis de cationes en el mosto.
Ensayo Potasio Sodio Calcio Magnesio
METODO A
1 2,50 0,88 1,94 0,43
2 2,54 0,90 1,88 0,45
3 2,56 0,80 1.86 0.43
4 2,55 0,79 1,84 0.43
5 2,51 0,89 1.90 0,42
y 2,53 0,85 1,88 0,43
DE 0,03 0,05 0,04 0,01
CA’. 1,00% 6,20% 2,00% 2,50%
METODO B
1 2,08 091 2,04 0,44
2 2,07 0,97 2,14 0,45
3 1,91 1,13 2.07 0,42
4 1,89 0,98 2,16 0,43
5 1,91 1,02 2,10 0,4!
y 1,97 1,00 2,10 0,43
DE 0,09 0,08 0,05 0,02
CA’, 4,80% 8,20% 2,30% 3,70%
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En el primer caso se trata de eliminar las posibles interferencias debidas a la matriz de la
muestra, sin embargo requiere hacer mayor número de manipulaciones que pueden introducir
errores más altos,
El método consiste en tomar un volumen exactamente medido dc mosto bien
homogeneizado que se va a evaporar en estufa de aire caliente para eliminar la totalidad del agua
hasta alcanzar una consistencia siruposa. Se incinera en la mufla a 550 0C durante 6 a E ¿¡oras.
hasta conseguir cenizas totalmente blancas. Mora se añaden 2 mL de CII-! al 50% y 2 mL de
NO
3)-! al 50% para su disolución, se flítra por un filtro de jarabe <Albea 240) a un matraz
aforado, completando con agua bidestilada hasta un volumen fijado en fUnción del elemento a
medir, El blanco se realizó de la misma manera sustituyendo el volumen de muestra por agua
bidestilada. En el caso del sodio y el potasio se aliadió cloruro de litio en una concentración dc 2
gIL y para el calcio y el magnesio se añadió óxido de lantano en una proporción do un 0.5%. El
proceso se realizó por triplicado para cada uno de los cationes durante cinco días consecutivos.
Los datos por tanto son la media de ese triplicado expresando los cationes en mgIL (Tabla IX).
Los coeficientes de variación obtenidos por el método B para los distintos cationes son
superiores a los alcanzados porel método A.
3.2,8,- FRACCION POLIFENOLICA.
A pesar de la creciente importancia en los métodos instrumentales, la espectrofotometría sc
sigue usando frecuentemente para la determinación de muchas sustancias. Estos métodos son
fáciles de realizar, requieren un instrumental relativamente sencillo, y son suficicnwmente
sensibles para ciertos compuestos. Las radiaciones van a incidir sobre la materia y se vn a
producir una absorción de la misma, esa absorción se va a emplear para identificar sustancias
debido a que las distintas interacciones son características de las distintas especies químicas.
El espectrofotómetro permite hacer incidir los fotones de una determinada frecuencia en cl
compuesto estudiado, y va a detectar y registrar si esos fotones han sido absorbidos o
transmitidos. La intensidad de absorción a una determinad.a A depende de la naturaleza de las
moléculas absorbentes, de la concentración de las moléculas, y de la longitud de la trayectoria de
la radiación, y se expresa según la ecuación de Lambert~-Beer:
A=s . c.l
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donde A es la absorbancia, s es el coeficiente de extinción molar, c es la concentraclán en moles
por litro, y 1 es la longitud de la trayectoria en cm.
La transmitancia de la luz se relaciona con la absorbancia por la siguiente ecuación:
A=-logT
Esta ley asume que la radiación incidente es monocromática, el espesor es constante x’ cada
sustancia absorbente se comporta de forma independiente al resto. Al representar gráficamente
las absorbancias frente a las concentraciones da una línea recta que pasa por el origen ;‘ con una
pendiente cuyo valor es s.l. sí aumentamos progresivamente las concentraciones llega un
momento en que deja de ser lineal y no se cumple la ley, por lo que las muestras muy
concentradas deben de ser diluidas por debajo de ese límite. Debido a la relación logarítmica entre
transmitancia y concentración, pequeños errores en la medida de la transmitancia se traducen en
altos errores relativos en la concentración calculada, cuando las transmitancias son altas o bajas.
Por eso se debe ajustar la concentración de la muestra con diluciones para que la absorbancia
esté comprendida entre 0,2 y 0,7. En los modernos espectrofotómetros no existen errores tan
grandes debido a la mejora en los sistemas electrónicos para obtener adecuadas relaciones
señal/mido.
Después de una reacción química los elementos se determinan midiendo la absorción
selectiva de luz por los productos resultantes de la reacción. Las reacciones químicas se realizan
con reactivos redox o agentes coniplejantes, que son fundamentaim9nte orgánicos. Esos
compuestos formados se pueden extraer en disolventes orgánicos aumentando así la selectividad y
la sensibilidad, la selectividad se puede aumentar optimizando el valor de pH o añadiendo
sustancias complejantes que enmascaran las interferencias. La determinación cuantitativa se basa
en la reacción de Lambert-Beer.
3.2,8.1.- Polifenoles totales
Según la bibliografla revisada la metodología más utilizado en el análisis de mostos es la
descrita por Singleton y Rossi (1965), utiLizando la técnica de absorción en el ultravioleta-visible.
El método para los polifenoles se basa en la reacción de color con el reactivo de Folin
Ciocalteu, cuya absorbancia se mide a 765 ¡ini. En este análisis, el reactivo de Folin-Ciocalteil
(mezcla de ácidos fosfotúngstico y fosfomolíbdicO) se reduce al ponerse en contacto con los
compuestos polifenólicos, desarrollándose una coloración azul (mezcla de óxidos de tungsteno y
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dc molibdeno que tienen dicho color), cuya intensidad será directamente proporcional a la
cantidad de compuestos polifenólicos presentes en la muestra. Como toda determinación general
esta reacción tiene el inconveniente de englobar aquellas sustancias fácilmente oxidables como es
el caso de los azúcares, siendo más susceptible la fructosa que la glucosa debido a la fonnacíón
de endioles en medio alcalino. Se ha realizado la determinación de esa posible interferencia de los
azúcares en el mosto analizado (Tabla XII)
Se utilizó un espeetrofotómetro (Perkm-Elmer, mod 550-SE), cuyo intervalo de longitudes
de onda está comprendido desde 195 nm hasta 750 nm.
El método consiste en tomar 1 tnL del mosto y añadirlo en un matraz aforado dc 100 mL
A continuación se añaden 60 mL dc agua destilada, se agima y se adicionan 5 mL del reactivo de
Folin-Ciocalteu (Carlo-Erba), mezclando bien el conjunto Después dc 30 segundos y antes de 8
minutos se añaden 15 mL de carbonato sódico anhidro (Panreac) al 20%. se mezcla todo y
finalmente se enrasa el matraz con agua destilada. La disolución se deja en reposo durante 2
horas a unos 240C, para que se estahilice y desarrolle la coloración, La intensidad del color se
mide a 765 nm, en cubetas de cuarzo de lO mm de paso óptico, y frente a un blanco que se
prepara igual que las muestras, pero con 1 mL de agua destilada.
Otro modo de determinar los polifenoles totales es midiendo la absorbancia del mosto a 280
nm. Esta absorción en el ultravioleta es principalmente debida a los ciclos bencénícos. y nos da
una aproximación de ¡os compuestos fenólicos. La medida se hace en cubetas de cuarzo de lO
mm de paso óptico frente al agua destilada. Existe una relación entre esta determinación y el
indice de Folin-Ciocalteu:
= 1.2 Y 1,3
FC
3.2.8.2.- Antocianos totales.
Se sigue el método general estandarizado por Ribéreau-Gayon y Stonestreet (¡965). El
fundamento se basa en la diferente absorción de los pigmentos presentes, medida en un
espectrofotómetro de ultravioleta-visible.
El proceso consiste en provocar un descenso del pH del mosto (j,FhO,5-O,8), para asegurar
que las moléculas de antocianos estén bajo la forma de ion flavilio (color rojo>. La intensidad de
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color producida se determina a ¡ma X de 520 nm, longitud de onda de máxima absortividad molar
de la malvidina.3.glucósidO que es el pigmento mayoritario en las uvas de Vais vms/era L.
La modificación de la intensidad colorante entre dos valores de pH. es proporcional a la
concentración de pigmentos. Estos cambios de color y por tanto de las absorbancias. van a
afectar de forma acusada a los pigmentos sin polimerizar. mientras que sólo ligeramente a los
polimerizados.
El método consiste en añadir a cada uno de los dos tubos de ensayo 1 mL de mosto y 1 mL
de ¡ma solución al 0,1% de CIH en etanol del 95%. En este momento se añade a uno dc los dos
tubos 10 mL de CIH al 2% y al otro 10 ¡nL de solución tampón fosfato/citrato con un pH de 3.5.
La lectura de la absorbancia se realiza en un espectrofotómetro (Perkin-Elmer. mod. 550-SE). a
520 ma frente a un blanco, que en este caso es agua, utilizando cubetas de cuarzo de 10 mm de
paso óptico. Se calcula la diferencia de absorbancias de las disoluciones de distinto pH.
correspondientes a los dos tubos.
Todas las lecturas de absorbancia deben hacerse dentro de la bara de la adición de
reactivos, ya que sino se oxida la materia colorante.
3.2.8.3.- Taninos condensados totales.
El método que se siguió es el recomendado por Ribéreau-Gayon y Stonestreet (1966) para
los taninos procedentes de los leucoantocianos condensados. Ellos utilizaron, además de ésta.
otras técnicas diferentes que no dieron mejores resultados.
El fundamento de este método consiste en utilizar la propiedad que poseen estos
compuestos de transformarse en antocianos por calentamiento en medio ácido. La reacción no es
total y el rendimiento no es muy elevado dependiendo de la técnica, que debe ser rigurosamente
fijada, si bien es suficiente para realizar una medida global de estos compuestos. El rendimiento
de la transformación es mejor en medio alcohólico que acuoso, pero la reproductibilidad no es tan
buena. Se pueden producir reacciones de condensación acentuada que conducen a productos de
color marrón-negro insolubles, los flobafenos.
La dosificación colorimétrica se realiza sobre los antocianos formadas, teniendo en cuenta
que se admite en una primera aproximación, que los que ya existían (en el caso de las variedades
tintas), no van a variar mucho durante el proceso de calentamiento.
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El método consiste en añadir a cada uno de los dos tubos de ensayo utilizados 4 mL de Ja
misma muestra del mosto, previamente diluido sí es necesario (en nuestra caso las muestras de
mosto se diluyen ¡:10). A cada uno dc ellos se añade 2 mL de agua destilada y 6 mL de Cli-! al
35%. Uno de los dos tubos se calienta al baño maria a 1000C bajo refrigerante durante 15
minutos, a continuación se deja enfriar 10 minutos en una corriente de agua en la oscuridad. Se
añade en los dos tubos, correspondientes a la misma muestra de mosto, 1 mL de etanol que
intensifica y estabiliza la coloración.
Ahora se mide la densidad óptica de los das tubos en un espectrofotómetro (Perkin-Elmcr,
mod. 550-SE) a 550 nm, en cubetas de cuarzo de lO mm de paso óptico. frente al agua como
blanco de referencia. La diferencia de absorbancia de los dos tubos corresponde a los ¿mtocianos
formados durante el calentamiento. Esa diferencia de absorbancia se compara con la de una curva
patrón, obteniendo la concentración de taninos del mosto.
Los ensayos realizados para validar los métodos espectrofotométricos que se acaban de
describir son los siguientes:
a) Rectas dc calibrado
Para conocer la linealidad de estos métodos y el rango de concentraciones dentro de las que
se pueden realizar la medida de las muestras se construyen las siguientes curvas de calibrado:
*Polifenoles totales. Se preparan soluciones patrón de ácido gálico (Merck> en
concentraciones finales que están comprendidas entre 50 y 500 mg/L, comprobando que se
cumpla la ley de Lambert-Bcer en ese intervalo escogido. A través de los datos obtenidos de
absorbancias y concentraciones se representa las curvas de calibrado (Figura VIII).
Cada vez que se inicia una serie de análisis de muestras en dias distintos se realiza este
proceso. es decir se preparan soluciones patrón recientes. La ecuación de la recta de regresión
queda definida por la siguiente ecuación:
y = 875,8035~ x — 1,4744
r=0,9997
Polifenoles totales
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donde lay es la concentración de los polifenoles totales expresados en mgfL de ácido gálico y la x
es la lectura en el espectrofotómetro de ultravioleta-visible.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato de
concentración y que se multiplica por el factor de dilución, en caso de haberlo realizado. y así la
concentración de polífenoles totales queda expresada en mg/L de mosto.
*Alltocimos totales. La curva de calibrado se realizó usando como patrón el cloruro de
malvidin-3-O-glucósido (Sarsynthesé). Se preparan soluciones patrón de concentraciones
comprendidas entre 25 y 300 mg/L en una solución de CIH al 0,1% en etanol de 95%. A cada
una se le aplicó el método anterior, con la diferencia de que en vez de añadir 1 mL de solución al
0,1% de CIH en etanol del 95%, seañadió 1 mL de una solución de ácido tartárico al 0.5% (p/v)
en etanol al 10%, consiguiendo un pH de 3,2 de esa solución, Todos los patrones se Icen a 52<)
nm frente al agua. La curva de calibrado queda representada en la Figura Viii.
La ecuación que define la curva anterior viene expresada como:
y = 259.0395 x + 0,3545
Antocianos totales
r = 0,9986
donde y es la concentración de antocianos totales en la muestra de mosto, expresado como mg de
cloruro de malvidin-3-O-glucósido por 1000 mL de mosto, y x es la diferencia de absorbancias
medidas en el espectrafotómetro de ultravioleta-visible.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato de
concentración y que se multiplica por el factor de dilución, en caso de haberlo realizado, y se
obtiene la concentración de antocianos totales expresada en mg/L de mosto.
tTa¡~frios totales. La curva de calibrado se realizó a partir de soluciones patrón de
catequina (Sigma) preparadas en concentraciones crecientes comprendidas entre 0,1 y 0,8 g/L.
De cada una de esas soluciones patrón se tomaron en sendos tubos, 4 mL y se continuó con el
método descrito anteriormente. Sc obtiene así una curva de calibrado en la que se representan las
diferencias de absorbancia frente a las concentraciones (Figura VIII).
La ecuación de esta recta de regresión viene definida por:
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Figura VIII.- Curvas de calibrado de los compuestos polifenólicos en el mosto.
POLIFENOLES TOTALES
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j~0, 0054
-‘=0,9947
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y = 0,0506x + 0,0054
Taninos totales
r = 0,9947
donde y es la concentración de taninos totales en la muestra de mosto, expresado como mg de
catequina por 1000 mL de mosto, y x es la diferencia de absorbancias medidas en el
espectrofotómetro de ultravioleta-visible entre los dos tubos.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato de
concentración y que se multiplica por el factor de dilución, en caso de haberlo realizado, y se
obtiene la concentración de taninos totales expresado en mg/L de mosto.
b) Ensayo de exactitud
La validación del ensayo de exactitud para estos métodos figura en la Tabla X, y se ha
realizado de la siguiente forma
*Polifenoles totales. Se calculan los porcentajes de recuperación obtenidos después de la
adición de concentraciones crecientes de ácido gálico (mgIL) a la muestra de mosto, y el dato es
¡a media de aplicar tres veces el método de análisis,
*Ajitocianos totales. Para conocer la exactitud de este método se ha realizado una adición
de malvidina en distintas concentraciones (nig/L) a la muestra de mosto y corresponden a la
media de un triplicado.
*Taninos totales. En este caso no se ha utilizado la catequina como sustancia a adicionar,
sino que se han añadido concentraciones crecientes del propio mosto, si bien las concentraciones
de los taninos totales vienen expresadas en mg/L de catequina en el mosto,
El porcentaje de recuperación en estos métodos se encuentra dentro de unos límites
aceptables, próximos al 100%, siendo ligeramente inferiores en el métodos de los taninos totales.
e) Ensayo de precisión
El estudio de la variabilidad de estas metodologías se recogen en la Tabla XI, y se han
realizado asi:
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Tabla X.- Ensayo de exactitud de los métodos de análisis de la fracción polifenólica en los
mostos.
C. Inic¡al C. Adicionada C. Final Recuperae¡6n/o
Y±DE ¡±DE CXV.
116,43 60.00 177,68±1.76 102,09±3.23 3.20%
Polifenoles 116,43 ¡00,00 220,40±3,0l 103,97±3.47 3.30%
totales 116.43 150,00 278,49±2.41 108,04±2.43 2.30%
4.80 4,79 l0.07±0,l8 109.89±3.59 3.30%
Antoc¡anos 4,80 9,59 13.70+0 18 92,71±1.79 1.90%
totales 4.80 14.75 20.30±1.10 101,67±2.74 2.70%
0,12 0,12 0,24±0,01 88,90±2,39 2,70%
Taninos 0,12 0,25 0,35±0,01 90,90±3.05
totales 0,12 0,37 0,48±0,01 94,70±3,49 3.70%
Tabla Xl.- Ensayo
mostos
dc exactitud de los métodos de análisis dc la fracción polifenólíca en los
Ensayo Polifenoles totales Antocianos totales Taninos totales
116.43 9.59 0.16
2 104.95 9.59 0.15
3 ll0,53 9.59 0,15
4 105.70 9,94 0,16
5 ¡16.27 9,16 0,16
6 109,6$ 0.16
y 110,59 9,58 0,16
DE 4.96 0,28 0,00
C.V. 4,50% 2,90% 1,50%
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*polifenoles totales. Se procede a aplicar sobre ¡a misma muestra de mosto el análisis de
los polifenoles totales por triplicado durante seis días. Los datos se expresan en nigfL de ácido
gálico.
*Antocianos totales. Se ha realizado este método por triplicado durante cinco dias
diferentes. Los resultados han sido expresados en mgfL de antocianos totales.
*Taninos totales. Se ha realizado la medida de los taninos totales por triplicado durante
cinco días consecutivos. Las valores se expresan en mg/L de catequina.
El ensayo de precisión permite comprobar que la variabilidad de estos métodos es escasa.
como se deduce de los coeficientes de variación inferiores al 5%.
d) Ensayo de interferencia
Tabla Xli.- Ensayo de interferencia de los azúcares en el método de los polifenoles totales.
Glucosa DO-765 Fructosa DO-765
5 0,003 5 0,004
20 0,004 20 0,006
40 0,006 40 0,010
80 0,008 80 0,020
120 0.010 120 0,023
Se puede comprobar que se necesitan cantidades muy elevadas de glucosa y fructosa para
que las absorbancias sean ligeramente apreciables, si bien estos valores no son significativos en
cuanto a la interferencia en la valoración global de los polifenoles totales, por lo tanto este
método es adecuado para esta detemiinación general.
3.2.9.- PROLINA.
Es el aminoácido presente en mayor cantidad en casi todos los mostos y/o jugos de uva. El
flindantento del método seguido (Ough, 1969), consiste en la formación de un derivado coloreado
al reaccionar el aminoácido con la ninhidrina en medio ácido, posteriormente se mide a la
longitud de onda de máxima absorción, en un espeetrofotómetro de ultravioleta-visible (Perkin-
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Elnier, mod. 550-SE). La pérdida de color es de aproximadamente un 2% por hora, así que se
debe leer antes de ese tiempo.
La reacción en presencia de ninhidrina es característica de los grupos a-amino En la
calefacción de un a-aminoácido con dos equivalentes de ninhidrina se obtiene un producto
intensamente coloreado. El formaldehido en exceso se combana fácilmente con los grupos amino
libres dc los aminoácidos, originando metil derivados. No es una reacción exclusiva de la prolína.
sin embargo al ser éste un aminoácido mayoritario en el mosto su cuantificación se ve poco
afectada por el resto de los aminoácidos y la reacción se puede considerar en este caso específica
para su determínacion.
El método consiste en tomar 0,5 mL dc muestra de mosto diluida o no y añadirla en un
tubo de ensayo con tapón de rosca. En nuestras muestras las diluciones usadas son distintas
según el momento de maduración <1:10. 1:20. y 1:25). teniendo en cuenta que el valor dc prolína
va aumentando progresivamente también lo hace la dilución. Se adicionan 0.25 mL de ácido
fórmico (Carlo Erba) y 1 mL de la disolución de ninhidrina (Panreac) al 3% en eter monometil-
etilenglicol (o metil Cellosolve. de Merck), obteniendo el conjunto un color amarillo Se mezcla
bien el contenido de los tubos, y se sumergen en un bailo de agua hirviendo exactamente durante
15 minutos. Después de este tiempo, los tubos se colocan en otro baño termostatizado a 200C y se
les añadeS mL de una mezcla de isopropanol:agua (1:1), Se agíta el contenido de los tubos ~ se
transfiere directamente a cubetas de cuarzo de lO mm de paso de óptico, la absorbancia semidea
517 nm ftente a un blanco que se prepara con agua en vez de muestra, siguiendo los mismos
pasos.
Los ensayos practicados son:
a) Rectas de calibrado
Se preparan patrones de concentraciones crecientes comprendidas entre O y 60 ppm. que
comprendan un límite menor al inferior y mayor al superior a las concentraciones supuestamente
presentes en la muestra. Se obtienen las lecturas en el espectrofotómetro que nos permiten
conocer la lincalidad del método y el intervalo de concentraciones en el que nos podemos mover
para aplicar directamente a las muestras.
206 Metodología Analítica
La curva de calibrado se hace a partir de soluciones patrón de prolina (Merck). A partir de
las absorbancias correspondientes a dichas concentraciones se representa la siguiente curva
(Figura IX).
Figura IX.- Curva de calibrado para la prolina en el mosto.
PROLINA
1
La ecuación de la recta aplicada al análisis de las muestras es:
y = 65,6022- x — 0,1670
Prolina r = 0.9996
dondey es la concentración de prolina en la muestra de mosto, expresado como mg por ¡000 mL
de mosto. y x es la absorbancia a esa longitud de onda medida en el espectrofotómetro de
ultravioleta-visible.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas de las muestras obteniendo un dato de
concentración y que se multiplica por el factor de dilución, en caso de haberlo realizado, y se
obtiene la concentración de prolina expresada en mg/L de mosto.
0.1 0.2
m=65, 6022
b=—0, 1670
¿-=0,9996
0,6 0.7
b) Ensayo de exactitud
Parte Exoeriníeníal 201
Para conocer la exactitud del método se añaden concentraciones crecientes y conocidas de
prolina al mosto midiendo las lecturas tanto de las muestras como dc las que están adjcionadas.
Las concentraciones de la prolina proceden de la medía de un triplicado y vienen
expresadas en mg/L de mosto (Tabla XIII).
El porcentaje de recuperación en este método se encuentra dentro de unos límites
aceptables. próximos al 100%.
Tabla XIII.- Ensayo de exactitud del método de análisis de la prolina en el mosto.
Tabla XIV.- Ensayo de precisión para el método de análisis de la prolina.
C. Inicial C. Adicionada C. Final Recuperacíón%
Y±DE lUDE C.V.
¡6,20 5,00 21,11±6,78 98,27±3,58 3,60%
Prolina 16,20 10,00 26,26±0,54 100,60±1,93 1.90%
16,20 15,00 31.67±0.47 103,10±3,54 3.40%
Ensayo Pralina
14,27
2 15,55
3 16,03
4 15,23
5 15,74
6 14,22
7 15,17
DE 0,76
CM. 5,00%
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e) Ensayo de vrecisión
Se ha realizado un triplicado del análisis de la prolina en el mosto durante seis dias
consecutivos para conocer la reproductibilidad del método, Los datos medios se expresan en
mg/L de mosto, y figuran en la Tabla XIV.
El ensayo de precisión permite comprobar que la variabilidad de estos métodos es escasa.
como se deduce de los coeficientes de variación inferiores al 5%.
3.3.- DETERMINACIONES ANALíTICAS EN EL HOLLEJO
.
En el extracto de los hollejos se realizaron vanas determinaciones, y para ello es necesario
una previa preparación de la muestra. Después de recoger un número previamente determinado de
bayas se pesaron y pelaron, separando los hollejos de la pulpa. a continuación se congelaron
inmediatamente a -200C para posteriores análisis. Los hollejos también se pesaron en fresco para
poder expresar los datos en función de los gramos de bayas o de la superficie del hollejo.
3,3.1.- PREPARACION DEL EXTRACTO.
Se parte de un peso de hollejos exactamente conocido y se introducen en un recipiente
cerrado con 50 mL de disolvente extractante, metanol acidulado <metanol:CII-D. en una
determinada proporción (95:5). Se dejan los recipientes con los hollejos en maceración dentro de
un arcón congelador a -200C en atmósfera inerte, y en la oscuridad, durante 24 horas. A
continuación se decanta el extracto y se vuelve a realizar la adición del nietanol acidulado4 éste
proceso se repite tantas veces coma sea necesario hasta la extracción total del color de los
hollejos. Para conseguir la máxima extracción el último residuo de hollejos se trata con la
solución extractante durante 4 minutos en el ultrasonido. Finalmente los extractos obtenidos se
reúnen y se filtran a través de una placa filtrante A4. con un tamaño de poro de ¡00 gm.
lavándose el residuo final con otros 50 mL de metanol ácido. Todos los extractos que se van
obteniendo se conservan en el congelador a la misma temperatura.
En nuestro caso se han realizado de 4 a 6 extracciones según el momento de toma de
muestra debido a la mayor o menor cantidad de pigmentos en los hollejos.
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En el extracto final se procede a una concentración hasta un volumen un poco menor de 50
mL mediante una evaporación a vacío en rotavapor, en un baño a una temperatura inferior a
350C. Este concentrado se transvasa a un matraz aforada de 50 mL y se enrasa con el mismo
metanol acidulado.
Sobre ese extracto final concentrado es donde se van a realizar todas las demás
determinaciones.
3.3.2.- ANTOCIANOS INDIVIDUALES.
Los antocianos individuales se han analizado por HPLC y para la detección se han
aprovechado sus propiedades espectrofatométricas utilizando un detector de diodo array. El
método seguido en su determinación ha sido descrito por Hebrero y col. (1988),
El análisis de estos compuestos se realiza inmediatamente después de su obtención, es
decir, sólo se descongelan los hollejos que se puedan analizar a] realizar la extracción.
De ese extracto anterior, se toma una parte alícuota que va a estar en función del momento
de toma de la muestra. Ese volumen exactamente medido, se evapora a sequedad, en las mismas
condiciones citadas anterionuente, y sc adiciona una cantidad conocida de “vino sintético que es
una solución de tartárico 0,5% (p/v), en una disolución etanálica al 10%, ajustando el pH a 3,2
(OJenes, 1984>. La disolución en esa. mezcla acuosa, en vez de alcohólica, favorece una mejor
resolución dc los picos,
Se pasa por un filtro de 0,45 pm de taniafio de poro y 13 mm de diametro <Millex-HV
13,
Millipore) y se inyectan 50 ML en el cromatógrafa.
Las condiciones cromatográficas utilizadas han sido:
-Dos bombas que penniten realizar una elución en gradiente (Waters, mcd, 510).
-Inyector de ioop variable (Waters, mcd. 717).
-Precolunina del mismo relleno al de la columna utilizada (Waters, Guard~PakTM Inserts).
-Columna LlBondapak C18 de 300 x 3,9 mm, y de 10 ~imde tamaiio de panícula de forma
irregular (Waters).
-Horno que mantiene la temperatura de trabajo fijada para la columna {Waters).
-Detector fotodiodo array, que permite la utilización simultánea de varias longitudes de
onda para identificar y cuantificar (Waters, mcd. 996).
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El proceso de separación consiste en una elución en gradiente con una fase móvil que está
compuesta de una mezcla de dos disolventes, cada uno de los cuales se filtra a través de una
placa de 0,45 .tni y se desgasifica con helio antes de su utilización. El solvente “A” es una
solución al 4.5% de ácido fórmico en agua bidestilada y el solvente “E” es acetonitrilo puro,
siendo todos los reactivos de calidad para HPLC. El flujo de la fase móvil es dc 1.5 mL/mm
durante todo el análisis.
El gradiente se inicia con un 10% del solvente “8” que pasará a un 20% en 20 minutos, y
a un 25% en 10 minutos más, finalmente vuelve a las condiciones iniciales de 10% de “8’ en un
tiempo dc 5 minutos. Es necesario dejar a la columna un tiempo de estabilización para que se
repita la pinchada en las mismas condiciones.
Debido a que la columna se somete a unas condiciones tan extremas de pH (el solvente “A”
formado por ácido fórmico al 4,5% supone un pH entre 1,7-1,8), pueden producírse rupturas dc
las uniones de la fase estacionaria (Si-O), por eso es necesario un lavado muy meticuloso y
prolongado al final de cada proceso de trabajo. Ese lavado se realiza con una solución de
acetonitrilo al 60% en agua bidestilada.
La columna se mantiene a unos 300C para proporcionar una mayor estabilidad y que no le
afecten las condiciones externas de temperatura.
La identificación de los pigmentos se ha realizado por sus características espectroscópicas
(1-lebrero y col., 1988), y bibliográficamente en función de las características de polaridad de las
moléculas, quedando así condicionada su elución en fúnción de la estructura molecular
(Gonzalez-San José y col., 1988), y confirmándolo con unos patrones sintetizados.
En la columna de fase reversa seleccionada, el orden de elucián de los cinco pigmentos
antocianicos identificados ha sido: Delfinidina, Cianidina, Petunidina, Peonídina y Malvidina.
Después de esos cinco monoglucósidos los compuestos son ésteres de los monoglucósidos (Figura
x).
Para conocer la pureza de cada pico se realizaron simultáneamente medidas a 520 nm y
313 nm, obteniéndose relaciones constantes, así como los espectros de cada antociano (Figura
Xl) en varios puntos del pico cromatográfico y comparándolos con los de la bibliografia (Hebrero
y col. 1988).
La cuantificación se va a hacer siguiendo el método de calibración por patrón externo y por
medida de las áreas de cada pico. Al no disponer de patrones comerciales para todos los
pigmentos antocianicos principales dc las uvas de Vías vínifera, los resultados cuantitativos de
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los cinco antocianos se van a referir al cloruro de malvidina-3-O-glucósido, que es el mayoritario
y del que si se dispone comercialmente, aunque lo ideal seria conocer el factor de respuesta
individual para aplicarlo a cada uno de ellos.
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Figura X .- Cromatograma de un extracto de hollejos de bayas de la variedad Tempranillo:
l=delfmidina, 2=cianidina, 3=petunidina, 4=peonidina, 5=malvidina, 6-1 l=ésteres.
Los ensayos realizados son:
a) Rectas de calibrado
Se preparan soluciones patrón de concentraciones conocidas para conocer la linealidad y el
rango de concentraciones en el que se debe trabajar. Se analizan las muestras directamente o bien
diluidas.
En nuestro caso la calibración se realiza a partir de un patrón de cloruro de nulvidina-3-O-
glucósido (Extrasynthese) de 500 mg/L, enrasando con Clii al 0,1% en etanol. A partir de esta
solución se prepararonpatrones de concentraciones crecientes comprendidas entre 10 y 350 mg,/L
con el mismo disolvente, utilizando 9 puntos de calibración. Se inyectaron en el cromatógrafo
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Figura XL- Espectros de los cinco antocianos.
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obteniéndose unos picos con unas áreas para cada una de las concentraciones cuya representación
gráfica viene definida en la Figura XII.
La ecuación de la recta de calibrado es:
Malvidma y=1,8886-lW5x—2,1616r=O,9995
donde y es la concentración de los distintos antocianos (en función de] cloruro de malvidina-3-O-
glucósido) y la x son las áreas halladas por la integración de los distintos picos.
Esa ecuación se aplica a cada una de las lecturas dc las muestras, obteniendo un dato de
concentración y expresado en mg de cloruro de malvidina-3-O-glucósido por 1000 mL del
extracto que se multiplica por el factor de dilución, en caso dc haberlo realizado,
Figura Xli,- Recta de calibrado para ¡a malvidina
MALVIDINA
350
300
250
200
150
100
50
2e+OOSe+OOBe.OOEe+OOGe.OeT2e.DOle.007e+OOle+007
1,) Ensayo de exactitud
a=1, 8S66~10~
t=—2, 16t6
r=0, 9995
Para conocer la exactitud del método se añaden cantidades conocidas de malvidina en uno
de los extractos y después de aplicar el método se inyecta en el cromatógrafo, conociendo así la
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concentración del extracto y dcl que está adicionado. Los porcentajes de recuperación calculados
sc recogen en la Tabla XV.
Las concentraciones de la malvidina vienen expresadas en mgfL del extracto y son la media
de triplicados. El porcentaje de recuperación en este método se encuentra dentro dc unos limites
aceptables, próximos al 100%.
Tabla XV- Ensayo de exactitud del método de
hollejos de las uvas.
análisis de la malvidina en el extracto de los
e) Ensayo de precisión
Se realiza el análisis de la malvidina por triplicado durante cinco das para conocer la
variabilidad del método. Esos datos proceden de la media del triplicado y se expresa en mg/L de
malvidina en el extracto. Los datos figuran en la Tabla XVI.
C. Inicial C. Adicionada C. Final Recuperac¡ón%
66,20 60.28 130,71±0.30 107.11±0,66 0.60%
Tabla XX’].- Ensayo de precisión para el análisis de malvidina en el hollejo de las uvas.
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El ensayo de precisión permite comprobar que la variabilidad de estos métodos es escasa,
como se deduce de los coeficientes de variación inferiores al 5%.
3.3.3.- FRACCION POLIFENOLICA Y CARACTERISTICAS CROMATICAS.
En el hollejo se van a realizar una serie de determinaciones que ya han sido descritas en la
parte experimental de esta memoria como son: POLIFENOLES TOTALES (apart. 3.2.&),
ANTOCIANOS TOTALES (apart. 3.2.9), y TANINOS TOTALES (aparÉ 3.2.10) Los
métodos seguidos para la determinación son los mismos indicados para el caso de los mostos. En
este caso se toma del extracto de hollejo obtenido 1 ¡nL y se diluye hasta 10 mL con agua. Los
resultados se van a expresar en todos los casos en mg/lOOg bayas, por lo que el dato obtenido de
aplicar su correspondiente recta dc calibrado se multiplica por un factor (SOIP) donde P es el peso
de las bayas usadas para obtener los hollejos. Sin embargo la expresión para cada determinación
es distinta:
-Antocianos totales: Se expresan como mg de cloruro de malvidina-3-O-glucósido por 100
g de bayas.
-Taninos totales: Se expresan como mg de catequina por 100 g de bayas.
-Polifenoles totales: Se expresa como mg de ácido gálico por 100 g de bayas.
Finalmente las medidas de las densidades ópticas a dos longitudes de onda (D420 y ~52o)
descritas anteriormente (apart. 3.2.4), proprocionan el valor de la intensidad y la tonalidad
colorante. El color rojo procede de los antocianos y e] color amarillo-castaño de los taninos.
Debido al carácter coloidal de la materia colorante no se puede diluir al realizar dicha
determinación, por Jo que se debe elegir una cubeta de una longitud de paso óptico adecuada, si
bien se debe multiplicar finalmente por un valor que nos indique todas las absorbancias como si
se hubiesen leido en cubetas de 10 mm. No existe una correlación directa entre la cantidad de
pigmentos y el color, ya que intervienen otros factores fisico-quimicos como es el pH, el potencial
de oxido-reducción etc, Todas las lecturas deben estar interpretadas en fUnción de las condiciones
en la que están hechas, y sus medidas dan idea de cómo evolucionan el color rojo y amarillo.
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Para proceder a la medida de la densidad óptica a 280 nm (~2sÓ) mencionada con
anterioridad Capan. 3.2.8), es necesario una dilución 1:100 para que Ja lectura de la absorbancia
pueda estar dentro del orden de 0,5. La medida se hace en cubetas de cuarzo de lO mm de paso
óptico frente al agua destilada, por lo que el valorde esa densidad óptica sc multiplica por lOO ‘
nos da un indice que se relaciona estrechamente con el índice de Folin-Ciocalteu,
IV. RESULTADOS
IV. RESULTADOS
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1,- RESULTADOS EXPERIMENTALES
Los datos expenmentales obtenidos en este estudio se recogen en su totalidad en 1 (>0
Gráficos así corno en 138 Tablas agrupadas en el apanado de Resultados.
Los resultados analiticos de cada determinación en cada una de las fechas de la
evolución, corresponden al valor medio de un cuacimplicado de la muestra. Las expresiones dc
los resultados varian según cada uno de los componentes. si bien se utilizaron principalmente las
expresiones de la concentración peso/volumen o peso/peso.
Li.- TABLAS
Se han diseñado de la siguiente manera:
a) En las tablas numeradas desde la Tabla 1 hasta la Tabla 46 se recogen los resultados
de los distintos parámetros analizados, tanto en el mosto como en los hollejos. en función del
diferente sistema hídrico aplicado durante los años 1990-1993.
b) En las tablas numeradas desde la Tabla 47 hasta la Tabla 92 se incluyen los valores
de los distintos parámetros analizados, tanto en el mosto como en los hollejos. en función del
sistema de conducción utilizado durante los años 1990-1993.
1 2.- GRÁFICOS
Se han representado gráficamente la evolución de los valores de los distintos parámetros
estudiados. intercalándose en el texto en el apanado de Discusión de Resultados. Esos gráficos
están hechos en ftinción de dos expresiones: g/L que es importante desde el punto de vista
enológico. vg/lOO bayas que es utilizado en estudios de fisiología de la baya.
t- TRATAMIENTO ESTADISTICO
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El análisis estadístico se ha realizado mediante la utilización del programa MSTAT-C
versión LO (Russel y col., 1990) original de la Universidad del estado de Michigan (EE.UU).
además del programa Statgraphics. versión 1.1 para Windows (Manugisties Inc).
Los resultados estadísticos se obtienen al aplicar el programa a los datos agrupados según
los distintos tratamientos estudiados:
a> Análisis de la varianza
Los datos experimentales de todos los parámetros analizados para una misma variedad dc
uva y para cada tratamiento (secano-regadío, vaso-espaldera), en cada uno de los años dc
experimentación, se pueden agrupar en función de la variable tiempo, comparando así si existen
diferencias significativas para cada uno de esos componentes entre los dos tratamientos
enfrentados en cada una de las fechas de muestreo. Tenemos un modelo completamente al azar
con grupos dc cuatro observaciones para cada fecha y tratamiento, con sus correspondientes
datos medios, desviaciones estándar, y otros parámetros estadísticos. Este mismo tipo de análisis
se aplicó a los valores de los distintos parámetros entre los mismos tipos de tratamientos cuando
el mosto alcanza los 20”Brix y en el momento de la vendimia.
La significación del análisis de la varianza se ha determinado para alcanzar los siguientes
niveles de probabilidad: p=O,OS<*) y p=O,OI(**).
El hecho de que los coeficientes de variación oscilen de unas fechas de muestreo a otras.
para un mismo parámetro, índica la heterogeneidad de la ¡nuestra, ya que incluso dentro de un
mismo racimo las bayas situadas en las distintas posiciones maduran de una manera
independiente al resto. Pero aunque el muestreo pueda introducir cierta variabilidad por la propia
muestra estudiada, no produce una dispersión de valores elevada que impida discernir entre la
variabilidad debida al muestreo y la debida al tiempo de maduración. Según Coombc y ¡latid
(1986) ese desarrollo independiente de las bayas tiene repercusiones en la calidad del mosto final,
dependiendo de la cantidad de bayas con cualidades óptimas que son diluidas por aquellas de peor
calidad o no totalmente maduradas.
El test de Duncan se aplicó a todos los componentes analizados dentro de cada uno de los
tratamientos estudiados, contrastando así las variaciones existentes entre cada una dc las fechas
de muestreo, indicando si realmente esos valores son distintos significativamente a lo largo del
tiempo para un componente y un tratamiento, el nivel de significación es de p=O,OS<‘9.
Sc aplica también un modelo factorial, cuando se trata de analizar dos factores, año y
tratamiento, o fecha y tratamiento, tomando el tratamiento (factor principal), y considerando el
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año o la fecha como (factor secundario). En este caso se fija la variable tratamiento para ver
cómo afecta el alío o la fecha a los datos obtenidos. En el caso del año, sólo se aplica a los
valores obtenidos a 20 0Brix y en el momento de la vendimia; mientras que el de la fechase aplica
a todos los parámetros.
b) Análisis de rearesión
Para estudiar la relación de las variables se han utilizado términos de regresión lineal.
Además del modelo lineal simple (y= ax-i-b) se han empleado modelos linealizables (y=aLnx-i-b,
Lny=zax+b). estimando por mínimos cuadrados los parámetros del modelo (a y b), y calculando
los coeficientes de correlación lineal (r) como medida de ajuste. Se ha contrastado la posibilidad
de que los parámetros sean nulos calculándose igualmente el correspondiente análisis de la
varianza de la regresión. Por último se muestran también los gráficos de los ajustes obtenidos, en
los que se incluyen los datos experimentales de partida y los intervalos de confianza
correspondientes.
La representación gráfica de los ajustes se encuentra en el apanado de la Discusión de
Resultados.
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Tabla 121.” Niveles de significación del valor dci peso dc las bayas. dadas por el anál>s,s de
varianza1 realizado para cada fecha de muestreo, en los distintos tratamientos experimentales (S~
secano. R=regadio, V=vasc, E=espaldee-a).
1992 1993
FECHA2 S-R_
**
E’V{FECHA2S-RE’V
123 ns 129 ** ns
130 ** ** 136 * *
137 ** ns 143 *
144 ** ns 150 ** ns
151 ** ns 151 ** ns
158 ** 164 ** ns
1’eg,no significativo, •=p=O.05,**p=O,OI.
2Dias después del desborre,
Tabla 322.- Niveles de significación dci valor del peso dc los hollejos y la relación pulpa/hollejo
dc las bayas, dadas por el análisis de varianza1 realizado para cada fecha de muestreo, en los
distintos tratamientos experimentales (S=secano, Rzregadio, V=vaso, E=espaldcra).
Peso de los hollejos
1992 1993
FECHA2 S-R E-y FECHA2 S-R E-y
123 us ns 129 ns lis
130 ** 4* 136 ns ns
137 ** * 143 ns rus
144 * ns 150 * ns
151 ‘* ns 157 * ns
158 gis ns 164 ** 115
Relación pulpa/hollejo
1992 1993
FECHA2 SAI E-y FECHA2 S-R E-y
123 ** ns 129 * fis
130 rus ns 136 *
137 rus ** 143 ns ns
144 ns ns 150 * ns
151 * 4* 157 115
158 xis * 164 rus tus
1ns=no signit’xcativo, ‘=p=O,OS. =psO,Oi.
2t>~~~.-<y después del desborre.
Tabla 123.- Niveles de signifleación de] valor de la densidad óptica a 52<) mii ;- 42<) nm en los
hollejos de las bayas, dadas por el análisis de varianza’ realizado para cada fecha de muestreo, en
los distintos tratamientos experimentales (S=secano, R=¿regadio, Vzvaso, E=espaldera),
DO-520
1992 1993
FECHA2 S-R E-Y FECUA2 S.-R E-y
123 rus * 129 fIS
130 ns rus 136 xis rus
137 115 115 ¡43 ns ns
144 xis * 150 ** rus
151 * ** 157 ** 315
158 liS liS 164 *
DO-420
1992 1993
FECHA2 SAI E-Y FECHA2 S-R E-y
123 ns xis 129 ns ns
130 rus rus 136 rus rus
137 xis xis 143 xis rus
144 rus * 150 ** rus
151 * * 157 ** rus
158 lis rus 164 rus rus
1ns=nú s¡gniflcoxzvo. •‘=32=OyO5í~p=O,Úí
kflas después del desborre,
Tabla 124,.- Niveles de significación del valor de la intensidad colorante (D520+0420) y tonalidad
colorante (D42<9D520} en los hollejos de las bayas, dadas por el análisis de varianza1 realizadopara cada fecha de muestreo, en los distintos tratamientos experimentales (S=secano. R=regadío,
Vzvaso-y E=espaldi-’ra).
Intensidad colorante
1992
JFECHA2
1993
FECHA2 SAI E-y 8-E E-Y
123 rus ns 129 115
130 125 rus 136 rus ns
137 rus ns ¡43 rus ns
144 115 * 150 ** 115
151 * ** 157 ** 115
158 rus xis 164 * ns
Tonalidad colorante
1992 1993
FECHA2 S-R E-Y FECHA2 5-E E-Y
123 lis * 129 115
130 rus rus 136 * ns
137 rus ** 143 rus rus
144 rus * 150 * rus
151 rus rus 157 ** rus
¡58 rus rus 164 * rus
‘rus=no significativo, *=p=O,OS,*nu.p=O,O¡.
2Dias después del desbone,
Tabla 125.- Niveles de significación del valor de los poliferuoles totales y la derusidad óptica a 2>40
nm en los hollejos de las bayas, dadas por el análisis de varianza1 realizado para cada fecha de
muestreo, en los distintos tratamientos experimentales (S=secano. R=regadío. Y=vaso. E~
espaldera).
Polifenoles totales
** rus
** rus
rus 115
129
136
143
150
1992 1993
FECHA2 S-R E-Y FECHA2 S-R E-Y
** 115
** **
DO-280
1992
FECHA2 S-R
123
130
137
144
E-Y
xis *
rus
rus *
1993
FECHA2 S-R E-Y
129 rus lis
136 rus rus
¡43 rus *
** rus150
151 * rus 157 ** rus
158 * rus 164 * 115
¡ns=no signiÉiCaIiVO *=p=O,65.**.-p=t).Ul.
2[)Ías después del desborre.
123
130
137
144
151
** **
** **
* rus
** rus
158 rus rus
157 ns rus
164 ~s rus
rus rus
Tabla 126.- Niveles de sigruiflcacióru del valor de los antocianos y taninos totales en los hollejos
de las bayas, dadas por el análisis de varianza’ realizado para cada fecha de muestreo, en los
distintos tratamierutos experlinerutales (S=secano, R=regadio, V=vaso, E=espaldera).
Antacianos totales
1992 1993
FECHA2 S-R E-Y 1 FECHA2 SAI E-Y
123 rus * 129 rus rus
130 ** rs 136 ** rus
137 ** ns 143 rus rus
144 ** * 150 rus rus
151 ** ** 157 rus 115
158 rus ns 164 n5 ns
Taninos totales
1992 1993
FECHA2 S-R E-y FECHA2 S-R E-Y
123 * * 129 ** **
130 rus ns 136 * **
137 * ns 143 ** xis
144 ** ns 150 ** rus
151 ** * 157 * 115
158 * ns 164 rus fis
1ns=no significativo, *p=O,O5**p=O,Oi.
2Dias después del desborre.
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Tabla 135.- Distintos niveles de significación1 de los parámetros analizados en el mosto de bayasde la variedad Tempranillo a 2O0Brix, sometidas a distintos tratamierutos experimentales.
Peso (100 bayas)
Glucosa
Fructosa
Glucosa/Fructosa
pH
Acidez Total
Tartárico
Málico
Cítrico
Tartárico/Málica
Tartárico/Acidez
Azúcares/Acidez
0flrix/Acidez Total
Potasio
Calcio
Magnesio
Sodio
Prolina
Intensidad
Tonalidad
Polifenoles Totales
Antocianos Totales
Taninos Totales
A3
**
rus
rus
lis
**
**
rus
**
**
**
**
**
**
**
rus
lis
*
*
**
**
**
rus
rus
rs
rus
**
*
**
**
lis
rus
**
**
**
rs
rus
**
rus
**
**
**
*4
rus
rus
*
*
rus
rus
rs
rus
TxA 1
*
rus
ns
rus
**
**
rus
**
*
**
**
rus
**
**
**
**
**
*
rus
*
rus
*
**
**
*4
A3
rus
ns
rus
*
rus
**
*
**
rus
**
**
**
**
rus
rus
**
rus
rus
TxA
ns
lis
rus
*
lis
*
**
**
rus
*
*
*
rus
rus
**
*
**
*4
**
**
**
**
**
rs
rus
**
*
**
*
**
**
*4
rs
**
**
**
rs
*
rus
rus
*
**
**
rus
rus
**
rus
rus
rus
**
*
**
rus rus rus
tNivel de significación: ns—no significativo
1 ~PSOuO5y**=J’]=OyOI.2T corresponde al tratamiel’]tO entredistintas condiciones hidricas.
3A corresponde a los tres nAos de muestreo (1990,1991.- 1992),
4T corresponde al tratamiento entre distirutos sistemas de conducción.
Tabla 136.- Distintos niveles de signiflcacióru’ de los parámetros analizados eru los hollejos de
bayas de la variedad Tempranillo a 2O0Brix, sometidas a distintos tratamientos experimentales.
Peso (g)
Hollejos (g)
Intensidad
Tonalidad
Polifennies Totales
Antocianos Totales
Taninos Totales
Delfinidina
Cianidina
Petunidina
Peonidiria
Malvidina
1 T2 ¡U
**
**
**
rus
rus
**
rus
**
rus
gis
gis
rus
rus
rus
gis
rus
*
*
rus
**
**
*
rus
*
**
TxA
lis
rus
rus
rus
rus
rus
rus
*
rus
*
rus
rus
rus
A3
rus
115
rus
rus
*
rus
rus
115
*
*
rus
*
rus
**
**
**
rus
**
**
rus
**
ns
rus
rus
rus
rus
TxA
rus
rus
rus
rus
rus
rus
rus
115
fis
**
rus
*
rus
‘Nivel de significación: ns=no significativo, *p=O,OS**p=OOI
2T corresponde al tratamiento entre distintas condiciones hídricas.
3A corresponde a los tres años de muestreo CI 990y 1991, 1992).
4T corresponde al tratamiento entre distintos sistemas de conducción.
Tabla 137.- Distintos niveles de significación’ de los parámetros analizados en el mostode bayas
de la variedad Tempranullo en la fecha de la verudimia, sometidas a distintos tratamientos
experimetitales-
Peso (100 bayas)0Brix
Glucosa
Fructosa
Glucosa/Fructosa
pH
Acidez Total
Tartárico
Málico
Cítrico
Tartárico/Málico
Tartárico/Acidez
Azúcares/Acidez
0flrix ¡Acidez Total
Potasio
Calcio
Magnesio
Sodio
Prolina
‘¾20
Intensidad
Tonalidad
Polifenoles Totales
Antocianos Totales
A3 TxA
**
**
**
**
rus
**
**
rus
**
*
**
**
rus
**
rus
**
ns
*
rus
*
**
**
ns
gis
rus
**
**
**
**
**
**
*
**
**
**
*
*
**
**
**
**
**
**
**
rus
**
*
**
rus
**
rus
**
**
**
rus
*
**
gis
**
*
*
rus
**
**
*
**
*
**
**
*
**
**
*
rus
rus
rusTaninos Totales ** lis
1Nivel de signilicación: ns=no sigixilicativo *=p=O,OS,**~±p=O,OI.
2T corresponde nl tratamiento entre distintas condiciones hídricas.
3A correspondea los tres años de muestreo (1990. 3991. 1992).
4T corresponde al tratamiento entre distintos sistemas de conducción.
A3
rus
*
lis
gis
rus
*
rus
rus
*
rus
rus
rus
rus
rus
rus
rus
ns
gis
*
rus
rus
*
**
**
*
rus
rus
**
**
**
**
**
**
rus
lis
**
**
**
4*
**
**
**
**
**
**
**
rus
**
PcA
*
rus
rus
rus
rus
rus
**
gis
**
rus
rus
gis
rus
*
rus
gis
*
ns
rus
**
rus
rus
rus
rus
rus*
* 115 liS
1Tabla 138.- Distintos niveles de significacióru’ de los parámetros analizados en los hollejos de
bayas de la variedad Tempranillo eru la fecha de la verudimia, sometidos a distintos tratamientos
experimentales -
A3 TxA A2 TxA
Peso (g)
Hollejos <g)
** ** rus ns ** ns
rus ** rus ns ** rus
Intensidad * ** rus rus ** gis
Tonalidad * * rus liS rus gi5
Polifenoles Totales * lis rus rus rus rus
* ** lis liS ** 115
Antocianos Totales xis rus rus rus xis rus
Taninos Totales ** ** ** rus ** rus
Delfinidina rus lis rus rus rus xis
Cianidina . ** gi5 * rus rus **
Petunidina ns xis rus * 115 115
Peonidina * xis rus * * **
Malvidina rus rus rus rus rus rus
1Nivel de significación: ns=no significativo, .=p=O,O5,**p=O,0i
2T corresponde al tratamiento entre distintas condiciorues hídricas.
3A corresponde a los dos años de muestreo (1992,1993)-
4T corresponde al tralamiento entre distintos sistemas de conducción.
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